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.auf  dem  Gebiete  der 3 

Druckplatten,  Verstählung  von * 32 
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Elektrizitätszählcr  von  Waterhouse 128 

Elektrizitätszähler  für  Wechselströme 255 

Elektrochemische  2^itschrift,  die i 

Elektrode  mit  vergrösserter  Oberfläche  für  gal- 
vanische Elemente 114.  181 

Elektrode,  verbesserte,  positive,  für  galvanische 

Elemente 133 
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Elektroden  für  el.  Sammler,  Verfahren  lur  Her- 
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Elektrodengitter  für  el.  Sammler 132 

Elektrodenmasse. 132 
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Elektrodenplatte  für  elektrische  Sammler 49 
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Elektrolysation  des  M^ens 155 

Elektrolyse,    Anwendung   des    Massenwirkungs- 
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Elektrolyse  von  Glas 151 
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Elektrolyse,  Grundgesetz  der 90 
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INHALT:  Zur  technischen  Elektrolyse.  Von  Dr.  a.  Cothn  (Berlin).  -  Benutiung  electrochemischer  Prozesse  auf  dem  Gebiete 
der  Bleicherei,  Färberei  und  Druckerei.  Von  Prof.  iir,  FHedrüh  GoppeisrotfJer  (uaiban^en  i.  E.)  —  Unsere  Galvaniseure  und 
deren  Ausbildung.  Von  H  stdnnch  (äionciien).  —  Ueber  die  electrolytische  Trennung  des  Eisens  und  Kobalts  vom  Zink.  Voo 
o.  Vortinann.  -  Electrische  Bleiche  nach  Gebauer-Knoefler.  —  Das  Arld*sche  Drahtbundverfahren.  Von  Jf.  Lindsnbtrg 
(Berlin )  —  Technische  Anwendung  der  Electricität  In  der  organischen  Chemie.  Von  Vr.  Mix  Philip  (Stntfcgart)  -  Referate. 
Bücher-  und  Zeitschriften-Rundschau.  —  Allgemeines.  —  Brief-  und  Fragekasten. 


Die  „Eleetroehemisehe  Zeitsehrift/' 

Eine  kurze  Spanne  Zeit  ist  es  nur,  seit  die  Electricität  auch  auf  chemischem 
Gebiete  Anwendung  findet  und  in  dieser  kurzen  Zeit  sind  die  Erfolge  der  Electro- 
chemie  namhafte  gewesen.  Die  Electrometallurgie  ist  ein  bedeutender  Zweig  der  Gross- 
inrtustrie  geworden.  Die  Electrolyse  hat  im  Metallgewerbe  durchgreifende  Umwälzungen 
hervorgerufen ;  grosi^e  Betriebe  beschäftigen  sich  lediglich  mit  der  Darstellung  der  ver- 
schiedensten Sal?se  auf  electrochemischem  Wege.  Die  electrochemische  Analyse  steht 
im  Begriffe  die  bisherigen  quantitativen  Methoden  aus  den  Laboratorien  zu  verdrängen; 
die  Electrolyse  von  Salzhisungen  ist  ein  weites,  noch  einer  grossen  Entwickelung  fähiges 
Gebiet;  die  Einführung  electrochemischer  Methoden  in  die  verschiedensten  Zweige  der 
Technik,  vno  in  die  Bleicherei.  Färberei,  in  die  Farbstoflindustrie,  ja  sogar  bereits  in 
die  Landwirthschaft  und  in  die  Physiologie  beginnt  sich  eben  anzubahnen  und  es  lässt 
sich  jetzt  bereits  die  hohe  Bedeutung  erkennen,  welche  die  Electrocheraie  in  den 
konunenden  Jahrzehnten  noch  erlangen  wird,  speziell  dann,  wenn  durch  Schaffung 
electrischer  Centralen  der  electrische  Strom  leichten  Eingang  in  die  verschiedensten 
Laboratorien,  Werkstätten  und  Betriebe  gefunden  haben  wird. 

In  richtiger  Erkenntniss  und  Würdigung  aller  dieser  Momente  hat  auch  der 
Staat  durch  Schaffung  von  Lehrstühlen  flu-  Electrochemie  und  Gründung  electrochemischer 
Laboratorien  der  Entwickelung  der  Electrochemie  seine  besondere  Fürsorge  zugewendet, 
und  der  rege  Zuspruch  zeigt,  dass  der  Bedarf  von  wissenschaftlich  gebildeten  Electro- 
chemikern  in  der  Technik  ein  stets  steigender  ist. 

In  demselben  Masse,  in  welchem  sich  die  Electrochemie  zu  einer  selbstständigen 
Wissenschaft  entwickelt,  ist  auch  die  spezielle  Literatur  eine  stets  umfangreichere 
geworden.  Die  Publikationen  auf  diesem  Gebiete  erfolgten  bisher  in  den  verschieden- 
artigsten Zeitschriften.  Der  Mangel  eines  speziell  electrochemischen  Organs  machte  sich 
immer  fühlbarer  und  hatte  neben  vielen  anderen,  noch  den  in  seiner  Bedeutung  nicht 
zu  unterschätzenden  Missstand  im  Gefolge,  dass  Wissenschaft  und  Praxis  zu  wenig 
Fühlung  mit  einander  hatten.  Denn  während  der  Gelehrte  die  Ergebnisse  seiner 
Forschungen  in  wissenschaftlichen  Zeitschriften  veröffentlichte,  welche  dem  Praktiker 
nicht  zugänglich  sind,  arbeitete  der  letztere  nach  älteren  oder  neueren  Vorschriften 
weiter;  ein  F'achorgan  stand  ihm  überhaupt  nicht  zur  Verfügung,  und  so  kam  es,  dass 
auf  vielen  Gebieten  elektrochemischer  Thätigkeit  Wissenschaft  und  Praxis  sich  nur  in 
geringem  Masse  unterstützen  konnten. 

Diesem  Mangel  abzuhelfen  und  zugleich  einer  so  ausgedehnten  selbstständigen 
Wissenschaft,  wie  die  Electrochemie  es  ist,  ein  eigenes  Organ  zu  schaffen,  ist  der  Zweck 
der  „Electrochemischen  Zeitschrift".  Dieselbe  soll  ein  Organ  für  das  „Gesammt- 
gebiet  der  Electrochemie"  darstellen;  sie  wird  es  als  ihr  vornehmstes  Ziel  be- 
trachten, den  Verkehr  zwischen  den  Vertretern  der  Wissenschaft  und  Praxis  anzubahnen. 
Eine  Reihe  der  hervorragendsten  Vertreter  beider  Eichtungen  haben  ihre  Mitwir- 
kung zugesagt  und  eine  grosse  Anzahl  von  Zuschriften  sprechen  sich  dahin  aus,  dass 
mit  Begründung  derselben  einem  schon  lange  allseitig  fühlbaren  Mangel  abgeholfen  wird. 

Möge  es  der  Electrochemischen  Zeitschrift,  welche  von  allen  Seiten  begrüsst, 
mm  ins  Leben  tritt,  gelingen,  ihre  Aufgabe  voll  und  ganz  zu  erfüllen  zum  Nutzen  der 
electrochemischen  Wissenschaft  und  der  aus  derselben  sich  stets  in  grösserem  Mass- 
stabe entwickelnden  electrochemischen  Industrie! 


Electrochemische  Zeitschrift. 


Heft  1. 


Zur  tecluii^i^li^^JIlektrol^^ 

Dr.  A.  Coehn  (Berlin). 

Bei  der  technischen  Verweudung-  elektro- 
lytischer Processe  ist  das  Bestreben  dahin 
gerichtet,  den  Werth  der  Zersetzungs- 
producte  gegenüber  dem  der  aut^ewendeten 
Arbeit  zu  einem  möglichst  grossen  zu 
machen.  Der  eine  Lösung  durchfliessende 
elektroly sirende  Strom  kann  im  günstigsten 
Falle  drei  verwertbare  Producte  erzeugen : 
Die  an  den  beiden  Elektroden  entweder 
primär  sich  abscheidenden  oder  durch  secun- 
däre  Einwirkung  auftretenden  Zer- 
setzungsproducte  und  weiter  die  durch 
Entfernung  der  Jonen  oder  durch  Ein- 
wirkung derselben  veränderte  Lösung. 
Die  Elektrolyse  von  Kochsalzlösung  z.  B. 
wurde,  wenn  ihr  Verlauf  durch  Neben- 
wirkung ungestört  vorginge,  an  der  Anode 
primär  Chlor,  an  der  Kathode  secundär 
Wasserstoff  und  in  der  Lösung  endlich 
Natronlauge  ergeben.  Es  existirt  aber  in 
der  Praxis  wohl  kaum  ein  Verfaliren,  bei 
welchem  die  Summe  der  verwertbaren  Er- 
zeugnisse sich  aus  allen  drei  Gliedern  zu- 
sammensetzt. 

Bei  der  elektrolytischen  Metall- 
abscheidung  aus  wässriger  Lösung, 
auf  welche  hier  im  Besonderen  eingegangen 
werden  soll,  scheint  am  wenigsten  aus- 
sichtsvoll das  Bestreben  zu  sein,  welches  die 
Veränderungen  der  Lösungen  zu  verw^erten 
trachtet.  Es  gehört  dahin  u.  a.  ein  Vor- 
schlag von  Borchers,  welcher  einen  Teil 
der  Kosten  bei  der  Zinkgewinnung  durch 
gleichzeitige  Oxydation  von  Kresolen  und 
anderen  organischen  Substanzen  in  der 
Lösung  getragen  wissen  will. 

Eng  umgi-enzt  ist  auch  der  Kreis, 
innerhalb  dessen  der  Nutzwert  des  Vor- 
gangs an  der  Kathode  geändert  werden 
kann.  Für  den  Wert  des  dort  abge- 
schiedenen Erzeugnisses,  des  Metalls, 
kommt  in  Betracht  die  in  der  Zeiteinheit 
erhaltene  Menge  und  die  Beschaffenheit 
des  Products.  Das  Maximum  der  Menge 
ist  begrenzt  durch  das  Faraday'sche  Ge- 
setz und  die  molekulare  Beschaffenlieit  — 
grob-  oder  feincrystaUinisch,  pulvertörmig 
bis  schwammig  —  hat  sich  in  der  Haupt- 
sache bei  allen  Metallen  als  abhängig  von 
der  Stromdichte  erwiesen. 

So  bleibt  die  Anode  übrig  als  diejenige 
Stelle,  welche  den  weitesten  Spielraum  zu 
Variationen  der  dort  stattfindenden  Strom- 
wirkung gestattet.  Der  einfachste  Fall 
ist  der,  bei  welchem  die  Anode  aus  dem 
Metall    der  Lösung   besteht,    wie  bei  der 


Galvanoplastik.  Der  Gewinn  dabei  ist 
nicht  ein  solcher  an  Material,  sondern 
lediglich  an  Form. 

Eine  für  Maass  und  Zahl  zugäng- 
lichere Ausnutzung  der  Stromwirknng 
an  der  Anode  ergiebt  sich  bei  der 
elekt  rolytischen  Metallraffination.  Es  lösen 
sich  aus  dem  als  Anoden  verwendeten, 
durch  fremde  metallische  Beimengungen 
verunreinigten  Hüttenproducten  diejenigen 
Bestandteile,  welche  das  Säureradical  des 
Bades  an  sich  zu  reisseu  vermag,  während 
die  andern  als  Schlamm  zu  Boden  sinken. 
Der  Gewinn  bei  diesem  Verfahren  setzt 
sich  zusammen  aus  der  Differenz  der 
Werte  des  als  Anode  verwendeten  un- 
reinen und  des  an  die  Kathode  gelangten 
1  einen  Materials  vermehrt  um  den  Wert 
der  aus  dem  Anodenschlamm  noch  weiter 
zu  erhaltenden  Producte. 

Den  höchsten  Nutzeffekt  würde  die 
elektrolytische  Metallabscheidung  ergeben, 
wenn  die  hüttenmännische  Metall reduction 
dadurcli  umgangen  werden  könnte.  Die 
zahlreichen  Vorschläge  aber,  welche  ge- 
macht worden  sind,  um  Erze  als  Anoden 
zu  verwenden,  haben  zu  dauernden  Erfolgen 
nicht  geführt  und  auch  die  künstlich  aus 
den  Schwefelverbindungen  der  Metalle  ge- 
formten Anoden  vermochten  schon  ihrer 
geringen  Haltbarkeit  wegen  dem  ange- 
strebten Zweck  nicht  zu  genügen. 

Von  einer  wirklichen  Metallgewinnung 
auf  elektrolytischem  Wege  kann  aber  erst 
dann  die  Rede  sein,  wenn  bei  dem  Vor- 
gange nicht  wieder  Metall  aufgelöst  zu 
werden  braucht  So  ergiebt  sich  die  An- 
wendung von  Anoden  aus  einem  von  dem 
Säureradikal  auch  in  statu  nasc.  nicht  zu 
lösenden  Material,  Kohle,  und  lür  schwefel- 
saure Lösungen  Blei.  Damit  aber  erhöht 
sich  die  erforderliche  elektromotorische 
Kraft  des  zersetzenden  Stromes  so  weit, 
dass  nur  in  seltenen  Fällen  der  Aufwand 
von  elektrischer  Enei  gie  durch  das  erzeugte 
Product  gedeckt  wird.  Es  fragt  sich  nun, 
ob  der  Vorgang  an  einer  unlöslichen  Anode 
nicht  so  geleitet  werden  kann,  dass  er  zu 
einem  verwertbaren  Product  führt.  Dem 
Versuche,  das  sicli  entwickelnde  Gas  auf- 
zufangen, würden  sich  bei  gleiclizeitiger 
Metallgewinnung  zahlreiche  Schwierigkeiten 
in  den  Weg  stellen.  In  schwefelsauren 
Lösungen  würde  der  Sauerstoff  Bleianoden 
oxydiren,  das  gebildete  Bleisuperoxyd  aber 
ist  wenig  wertvoll,  löst  sich  zudem;,  leicht 
von  der  Bleiplatte  ab,  wird  dann  besonders 
bei  Anwendung  von  Ruh i  Vorrichtungen 
oder  strömenden  Elektroivten  leicht  an  die 
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Kathode  geführt  und  lagert  sich  zwischen 
das  dort  erscheinende  Metall. 

Benutzt  man  hingegen  statt  gewöhn- 
licher Bleiplatten  Akkumulatorenplatten, 
so  werden  diese  durch  den  Vorgang  der 
Elektrolyse  in  denselben  Zustand  tiberge- 
führt, wie  bei  der  Verwendung  als  posi- 
tive Elektroden  in  Akkumulatoren.  Zur 
Entladung  einer  solchen  Platte  fehlt  die 
negative  Elektrode.  Kann  nun  für  dieselbe 
ein  Ersatz  gefunden  werden,  dessen  Kosten 
nicht  in's  Gewicht  fallen,  so  würde  die 
ursprünglich  an  der  Anode  geleistete 
Stromarbeit  als  elektrische  Energie  wieder- 
gewonnen werden,  wodurch  der  Kosten- 
aufwand für  die  elektrolytische  Metallab- 
scheidung  beträchtlich  herabgesetzt  würde. 
Die  Versuche,  deren  Zahlenangaben  im 
folgenden  Abschnitt  mitgetheilt  werden 
sollen,  haben  gezeigt,  dass  sich  mit  Hilfe 
der  geladenen  Akkumulatorenplatten  ein 
Element  von  hinreichender  Zuverlässigkeit 
construiren  lässt.  Der  Strom  dieser  Ele- 
mente dient  zur  weiteren  Metallabscheidung 
unter  abermaliger  Verwendung  von  Akku- 
mulatorenplatten als  Anoden,  wobei  eine 
Hintereinanderschaltung  von  drei  Elemen- 
ten resp.  Elementengnippen  erforderlich 
ist.  Das  folgende  Schema  diene  zur  Er- 
läuterung: 


M      A      H     A      M      A     M 


KAK        KAK        KAK 


In  dem  gi'össeren  Bade  sind  die  Ak- 
kumulatorenplatten (A)  ebenso  wie  die  das 
Metall  aufnehmenden  Kathoden  (M)  neben 
einander  geschaltet.  Sind  die  Akkumula- 
iorenplatten  geladen,  was  hich  in  dem 
Aufsteigen  freien  Sauerstoffs  zu  erkennen 
giebt,  so  werden  dieselben  durch  eine  über 
den  Bädern  befindliche  Hebevorrichtung 
aus  dem  Bade  gehoben,  nach  vorn  bewegt 
und  in  die  dort  befindlichen  schmaleren 
Zellen  eingesenkt.  Dort  kommen  sie  den 
negativen  Elektroden  (K)  gegenüber  zu 
stehen    und  der  Strom  der  drei  hinterein- 


ander geschalteten  Zellen  geht  duich  das 
j  grössere  Bad,  in  welches  andere,  vorher 
in  den  kleineren  Zellen  gewesene  und  dort 
entladene  Akkumulatorenplatten  als  Anoden 
gestellt  sind.  Bei  Wiederholung  des  Aus- 
wechseins der  Platten  werden  die  Ladun- 
gen naturgemäss  immer  schwächer  und 
müssen  dann  durch  den  Strom  einer  Dy- 
namomaschine ergänzt  werden. 

Die  erhaltene  Metallmenge  steht  also 
zu  der  von  der  Maschine  gelieferten  Strom- 
stärke nicht  mehr  in  dem  Verhältniss, 
welches  durch  das  Earaday'sche  Gesetz 
bestimmt  wird.  Um  wieviel  aber  die  auf 
dem  angedeuteten  Wege  erzielte  Metall- 
menge jene  übertrifft,  das  hängt  von  der 
Stromstärke  ab,  welche  sich  bei  der  zur 
ZerseÄung  des  MetallsaJzes  noch  hin- 
reichenden Spannung  den  Elementen  ent- 
nehmen lässt,  deren  eine  Elektrode  durch 
die  geladenen,  d.  h.  mit  Bleisuperoxyd 
I  überzogenen  Akkumulatorenplatten  gebildet 
wird. 

Ein  weiterer  Aufsatz  wird  die  Resul- 
tate der  an  diesen  Elementen  ausgeführten 
Messungen  enthalten,  wie  sie  sich  unter 
Verwendung  verschiedener  den  geladenen 
Akkumulat  orenplatten  gegenübergestellter 
Elektroden  ergeben  haben. 


Bei^itzung  electrochemischer  Pro-_ 
7,gsse  auf  dem  Gfthiftte  jier, 
i  Bleicherei,  Färberei  und  Druckerei, 

'--      '     '  Von 

Prof.  Dr.  Friedrich  Goppelsroeder 
MQIhausen  I.  E. 

Obgleich   ich  meine   electrochemischen 
Studien  jeweilen  in  hervorragenden  Zeit- 
schriften publizirt  hatte,    aus  welchen  sie 
sich  in  mehr  oder  weniger  kurzen  Notizen 
;  in    verschiedenartigste    Zeitschriften    und 
;  VS^erke   verbreitet  haben,    sind    dieselben 
dennoch   sehr  vielen,   welche   sich   dafür 
interessiren  würden,    ganz  oder  theilweise 
entgangen,   weshalb    ich   die   Gelegenheit 
!  ergreife,   in  dieser  freudig  begrüssten, 
neu  gegründeten  speciellen  Zeitschrift  fttr 
Electrochemie,  welche  schon  längst  für 
I  alle  diejenigen,   welche   auf  dem  Gebiete 
\  der  Electrochemie   arbeiten   oder  sich  da- 
■  rüber  belehren  wollen,  ein  Bedürfniss  ge- 
i  wesen   wäre,   an  das  Wesentliche  meiner 
:  im  Laufe  der  Jahre  gemachten  Publikationen 
'  zu  erinnern. 

Meine    seit    dem   Jahre   1874    unter- 

'  nommenen  electrochemischen  Forschungen 

beziehen  sich   auf  die  Anwendung  der 


Electrochemische  Zeitschrift. 


Heft    1. 


Elektrolyse    zur    Darstellung,    Ver- 
änderung und  Zerstörung  der  Farb- 
stoffe,   so  dass  also  entweder  aus  Chro- 
mogenen  Farbstoffe  gebildet  oder  Farbstoffe 
in  neue  gefärbte  Producte  oder  auch  Färb-  , 
Stoffe   rückwärts   in   Chromogene   zurück- 
geführt oder  gänzlich  zerstört,  also  gebleicht  ' 
werden,  und  zwar  in  oder  ohne  Gegen-  ; 
wart  der  verschiedenartigen  Fasern. 
Meine  Publikationen  datiren  schon  seit  der 
am  25.  November  1875  geschehenen  Eröff- 
nung meines  am  3(».  Juni  1875  bei  der  Indus-  ' 
trie-Gesellschaft  (Soci6t6  Industrielle)  von  , 
Mühlhausen  deponirten*  versiegelten  Schrei-  | 
bens,  worin  ich  über  meine  schon  seit  einem  ! 
halben  Jahre  begonnenen  electrochemischen  | 
Arbeiten  berichtete,  welche  die  beim  Hin- 
durchleiten des  galvanischen  Stromes.durch  j 
die  reinen   oder  mit   anderen  Stoffen  ver- 
setzten Lösungen    des  Anilins,   der  Tolui-  ' 
dine,    ihrer   Homologen   und   Mischungen 
des  Naphtylamins,  Methylanilins,  Diphenyl- 
amins     und    Methyldiphenylamins,    sowie 
des    Phenols,    der    Phenolate    und    ihrer  , 
Homologen,    auch  anderer  Chromogene  an 
der     positiven     Elektrode     gewonnenen 
Resultate    behandelten.      Das    durch   die 
Elektrolyse  gewonnene  chemisch  reine  Äni-  ' 
linschwarz  erlaubte  mir   zum  ersten  Male  j 
dessen  Elementaranalyse  vorzunehmen  und  j 
eine  Molekularformel   für   dasselbe  aufzu-  . 
stellen,    einige   seiner   Metamorphosen  zu 
Studiren  und  neue  Farbprodukte,  sowie  die 
Anilinschwarzküpe  daraus  zu  erhalten.    Ich 
erinnere   temer   an   die   von   mir  an   der 
negativen    Elektrode    bewirkte    Hydro- 
genation    des     Indigotins    zu  Indigweiss 
(elektrolytische  Indigküpe),   ferner  an  die 
Ueberführung  des  Anthrachinons  einerseits 
inHydroanthrachinon,  andererseits  durch  die 
Mitt  elstadien      M  on  oxyant  hrachinon     und 
Alizarin    hindurch   in    Purpurin,    welches 
sich   beim  Umkehren  des  Stromes   wieder 
rückwärts  in  Antrachinon  zurückverwandelt. 
Schon   bereits  bei  Anlass  des  fünfzig- 
jährigen Jubiläums  der  Gründung  der  So- 
ciety Industrielle  von  Mülhausen  im  Jahre 
1876   hatte   ich  Gespinnste   und  Gewebe 
ausgestellt,   welche   mit  den  von  mir  auf 
elektrochemischen  Wege  erhaltenen  Farb- 
stoffen gefärbt  waren,   und,   nachdem   ich 
bereits  seit  Beginn  meiner  ersten  elektro- 
lytischen Versuche,  Färbungen  der  mit  den 
Elektrolyten  getränkten   und  als  Conduk- 
toren   des  Stromes   von  Pol-   zu  Polzelle 
dienenden  Textilfasem   und  Gewebe,    des 
Filtrir-  und  Pergamentpapiers  u,  s.  w.  be- 
obachtet hatte,  datiren  meine  eigentlichen 
Versuche    ,,den    Strom    auf    die    mit 


Lösungen  der  Elektrolyten  getränk- 
ten, rohen,gebleichten  oder  gefärbten, 
vegetabilischen     oder    animalischen 
Textilfasem,     auf    damit    getränkte 
Baumwoll-,    Leinen-,    Woll-,    Seiden- 
oder gemischte  Zeuge,  oder  auch  auf 
Papier,  Pergamentpapier  oder  andere 
capillare     Medien       einwirken      zu 
lassen'*    seit   dem  Winter   Ib81/b2.     Bei 
diesen  Experimenten  bildeten  sich  nun  die 
Farbstoffe   in   Gegenwart   von,    ihre   An- 
ziehung auf  dieselben  ausübenden  Fasern, 
so  dass  sie   im  Augenblicke  der  Bildung 
auch  ganz  solid  flxirt  waren,    oder  es  ge- 
schah  eine  Aetzung,    eine   Bleichung  ge- 
färbter Zeuge,  indem  diese  mit  der  Lösung 
solcher     Elektrolyten     getränkt     worden 
waren,   bei   deren  Zersetzung   durch   den 
galvanischen    Strom   Produkte    auftreten, 
welche   den   die  Färbung   verursachenden 
Farbstoff  zerstören,    oder  auch  es  wurde, 
indem     der     Lösung     eines    auf     solche 
bleichende  Weise   wirkenden  Elektrolyten 
noch  ein  Chromogen  zugesetzt  worden  war, 
gleichzeitig  mit  der  Wegätzung  der  alten 
Farbe    eine    neue    Farbe    hervorgerufen, 
oder  ferner  es  wurde  ein  aufgefärbter  oder 
aufgedruckter    Farbstoff   in    einen    neuen 
Farbstoff  übergeführt   und  somit  aus  der 
alten  Färbung  eine  neue  erzielt.    Die  Roh- 
fasern wurden,  wenn  sie  mit  Lösungen  von 
Stoffen  getränkt  wurden,    bei  deren  Elek- 
trolyse    bleichende    Produkte     auftreten, 
durch  diese  gebleicht.    Auch  Metalle,  sowie 
die  in  der  Färberei   als  Beizen  dienenden 
Metalloxyde,    ferner   die   Farblacke,  Ver- 
bindungen  von  Metalloxyd  mit  Farbstoff, 
konnten     auf     elektrochemischem    Wege 
gleichzeitig   gebildet    und    solid    befestigt 
werden. 

Werden  die  Operationen  in  solcherWeise 
angestellt,  dass  die  elektrochemischen  Re- 
actionen  auf  Geweben,  Papier  und  anderen 
Medien    nur    an    bestimmten  Stellen    vor 
sich  gehen,  so  erhält  man  natürlich  Zeich- 
nungen, Schriftzüge,  Zeichen  u.  s.  w.^  sei 
es   farbige   auf  weissem   Grunde,    sei   es 
weiss   geätzte   oder   neu   farbige   auf  ge- 
färbtem Grunde,    sei   es   unsichtbare  ei^t 
,  durch   Ausfärben   sichtbar   werdende   auf 
weissem  Grunde,  wie  dies  nach  der  Bildung 
i  von  Oxycellulose  der  Fall  ist,  sei  es  mehr 
j  oder  weniger  sichtbare  hernach  sich  färben 
j  lasiende,   wie   dies  bei  der  Fixation    von 
I  die    Rolle   als    Beizen   spielenden  Metall- 
oxyden geschieht.    Einige  Beispiele  mögen 
das  Gesagte  verdeutlichen. 

(Forttetzang  folgt) 


Heft  1. 


Electrochemische  Zeitschrift. 


5 


Unsere  Galvaniseure  und  deren 
Ausbildung. 

Von 
H.  Steinach  (München). 

Die  Galvanoplastik  und  Galvanisirung 
bilden  die  älteste,  lange  Zeit  einzige  prak- 
tische Anwendung  der  Electrochemie.  Die- 
selben haben  es  aber  merkwürdiger  Weise 
nie  zu  einer  gründlichen  theoretisch-prak- 
tischen Entwickelung  gebracht  und  harren 
gewissermassen  noch  die  alltäglichsten  Vor- 
kommnisse der  Erklärung.  Auch  die  Aus- 
übenden dieser  Techniken  gebieten  bislang 
wohl  nirgends  über  ein  genügend  prak- 
tisch-theoretisches Wissen  und  Können. 
Im  besten  Falle  sind  die  Abteilungsvor- 
stände in  grösseren  Fabriken  Chemiker, 
die  sehen  müssen,  wie  sie  sich  mit  der 
Praxis  zurechtfinden. 

Eine  Folge  dieser  Vernachlässigung 
ist  aber  sicher  das  geringe  Ansehen,  zu 
dem  sich  besonders  in  Deutschland  die 
Galvanoplastik  aufschwingen  konnte  und 
das  ihrer  entsprechenden  Verwendung 
allenthalben  Abbruch  thut.  Ebenso  ist  die 
Folge  davon  die  nur  allzuoft  ungenügende 
und  die  Verfahren  diskreditirende  Ver- 
silberung, VermessingUDg  und  Vernicke- 
lung der  Gegenstände,  welche  kaum  das 
öftere  Abwischen  im  Laden  bis  zum  Ver- 
kauf verträgt. 

Gewiss  vermöchte  eine  ausgebildete 
Technik  in  den  Händen  von  Galvanoplas- 
tikern eine  Reihe  z.  B.  kunstgewerblicher 
Aufgaben  in  sichererer  und  entsprechenderer 
Weise  bei  massigerem  Preise  zu  lösen,  als 
der  Guss.  Gewiss  würde  weiterhin  das  Feld 
der  Vennessingung  z.  B.  ein  viel  grösseres 
sein,  wenn  wir  es  verständen,  fabrikations- 
mässig  eine  Messingschicht  von  genügender 
Stärke  niederzuschlagen  an  stelle  der 
hauchdünnen  Ueberzüge  auf  Zinkguss  etc. 

AVir  brauchen  uns  aber  in  den  Fabri- 
ken und  Werkstätten  nur  umzusehen,  um 
zw  gewahren.  ,.wer"  dort  sich  als  Galva- 
niseur aufspielt! 

Konditoren,  Bäcker,  Schneider  etc.,  im 
günstigsten  Falle  noch  Gürtler!  Alle  haben 
sich  von  der,  einen  besonderen,  geheimniss- 
vollen Anstrich  verleihenden  Kunst  der 
Galvanisirung  blenden  lassen,  um  hierfür 
ilir,  meist  schon  oft  gestrandetes  Lebens- 
schifflein  das  gehoffte  gute  Fahrwasser  zu 
treffen,  alle  haben  sich  aber  damit  vor 
eine  Reihe  chemisch-physikalischer  Aufgaben 
gestellt,  deren  volle  Erkenntniss  denselben 
verborgen  bleiben  muss  und  an  deren  Stelle 
das  gräulichste  Receptenwesen  undWichtig- 


thuerei  tritt,  was  zumeist  leider  noch  durch 
den  Geschäftsinhaber  unterstützt  wird.  Es 
giebt  nicht  leicht  eine  Branche  der  mensch- 
lichen Thätigkeit  —  das  Erfinden  des 
„Perpetuum  mobile"  etwa  ausgenonunen  — 
welche  gleich  häufig  und  immer  wieder 
zum  Ruin  kleiner  Existenzen  führt.  Die 
Einrichtung  ist  ja  so  einfach,  nicht  sehr 
theuer,  in  den  Prospekten  der  Handlungen 
für  Chemikalien  und  Apparate  steht  alles 
klipp  und  klar  enthalten,  wie  man  ver- 
silbern, vernickeln  muss! 

Es  dürfte  daher  entschieden  an  der 
Zeit  sein,  dass  hier  aufklärend  und  bildend 
gewirkt  wird!  Auch  dürfte  es  sich  ganz 
gut  mit  dem  Programm  an  Gewerbe-  und 
Industrieschulen  vertragen,  wenn  man  etwa 
in  einem  Semester  das  Notwendigste  ler- 
nen könnte;  besonders  für  Kunstgewerbe- 
schulen dürfte  die  Kenntniss  und  Be- 
herrschung des  vielseitigen  Htilfsmittels 
der  Galvanoplastik  in  das  Schulprogramm 
aufzunehmen  sein,  woran  sich,  nebenbei  be- 
merkt, auch  ein  sehr  nützliches  Praktikum 
über  Metallfärbung  schliessen  könnte. 

Wenn  wir  aus  eigener  Erfahrung  hier 
kurz  anführen,  was  unsere  Galvaniseure 
zumeist  nicht  können,  so  giebt  dies  wohl 
eine  vollgültige  Bestätigung  des  oben  An- 
geführten. 

So  haben  dieselben  vielfach  nicht  die 
richtige  Vorstellung  von  reinen  Metall- 
oberflächen —  fettfrei,  oxydfrei  —  imd 
arbeiten  in  Folge  dessen  mit  Kratzbürsten 
und  allen  möglichen  Kratzwässem,  anstatt 
dass  dieselben  ihr  Augenmerk  auf  stets 
lettfreie  Haut  der  zufassenden  Hände,  auf 
Sauberkeit  von  Arbeitstisch  und  Arbeits- 
gerät lenken  würden. 

Ferner  fehlt  vollständig  die  so  wichtige 
üeberlegung  über  den  Zusammenhang  zwi- 
schen Zeit,  Menge  der  Waare  und  Strom- 
stärke in  Bezug  auf  das  Niederschlags- 
resultat, es  fehlt  die  Bestrebung,  stets  mit 
gleicher  Stromdichte  zu  arbeiten,  also  in 
gleichen  Zeiten  gleich  starke  Niederschläge 
zu  erhallen  und  dies  mit  Messinginstrumen- 
ten zu  kontroliren. 

Eine  Vorstellung  darüber,  dass  ein  ar- 
beitendes Bad  seine  chemische  Zusammen- 
setzung fortwährend  ändert,  dass  diese 
Aenderungen  laufend  aufzudecken  und  dass 
entsprechend  Abhülfe  zu  schaffen  ist,  fehlt 
fast  durchgehends. 

Mit  anderen  Worten,  eine,  wenn  auch 
einfache  chemische  und  physikalische  Kon- 
trolle der  Arbeit  ist  bislang  kaum  gekannt, 
geschweige  denn  geübt.  Ja,  sogar  der 
Einfluss   der   Temperatur   der  Bäder   auf 
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deren  Widerstand  und  damit  auf  den  Ar- 
beitsfortgang wird  vielfach  in  galvanischen 
Anstalten  nicht  berücksichtigt. 

Wenn  daher  unsere  Kenntnisse  über 
die  Vorgänge  der  Galvanisirungsarbeit  seit 
Jahrzehnten  keine  Erweiterung  erfahren 
haben,  wenn  wir  immer  noch  nach  den 
alten  Recepten/ arbeiten  und  immer  wieder 
auf  die  alten  Schwierigkeiten  stossen,  so 
darf  uns  dies  nicht  Wunder  nehmen  — 
denn  es  hat  sich  eben  Niemand  mit  diesen 
lYageu  und  deren  Lösung  beschäftigt.  Ist 
es  z.B.  nicht  beschämend,  eingestehen  zu 
müssen,  dass  manches  gebrauchte  Bad 
besser  arbeitet,  als  ein  frisch  zusammen- 
gesetztes, dass  wir  aber  nicht  in  der  Lage 
sind,  von  vornherein  diese  Verhältnisse  zu 
treften?  In  dem  Buche:  „Die  galvanischen 
Metallniederschläge,  von  H.  Steinach  und 
G.  Buchner"  dürfte  zum  ersten  Male  hier- 
auf Rücksicht  genommen  worden  sein.  Eine 
weitere  Reihe  wichtiger  Fragen  harrt  roch 
der  Lösung  oder  doch  mindestens  der  Fest- 
stellung der  maassgebenden  Verhältnisse. 
So  das  Verhalten  alter  Kupferbäder  beim 
Streifig  werden  der  Waare,  so  das  Glän- 
zendwerden des  Niederschlages  in  Folge 
gewisser  Zusätze  zu  den  Bädern.  Eine 
sicherlich  zu  lösende  Frage  ist  heute  noch 
die  Galvanoplastik  auf  graphitirten  For- 
men ausser  Ar  Kupfer,  die  aber  auch  für 
jedes  andere  Metall  möglich  sein  muss. 
Hierher  gehör4i  auch  der  Niederschlag  von 
Legirungen  in  gleichbleibenden,  bekannten 
Verhältnissen  u.  s.  w. 

Man  sieht,  es  harren  viele  und  wert- 
volle Aufgaben  der  Durchführung,  aber 
auch  abgesehen  davon  erscheint  es  wün- 
schenswert, den  Galvaniseur  auf  eine, 
wenigstens  einigermaassen  entsprechende 
Bildungsstufe  zu  heben,  resp.  demselben 
hierzu  die  Möglichkeit  zu  geben.  Denn 
die  schönen  Leistungen  der  Elektrochemie 
für  Galvanoplastik  und  Galvanisirung  er- 
scheinen gewiss  vielseitiger  und  eingreifen- 
der verwendbar. 

/  -.-- . 

üeber  die  elektrolytische  Trennung 
des  Eiseils^  ünd/Kobalts  rom  Zinki 

Von 
G.  Vortmann. 

Vor  einigen  Monaten*)  habe  ich  ange- 
geben, dass  Zink,  Eisen  und  Kobalt  durch 
Elektrolyse   ihrer   mit  weinsaurem  Alkali 


♦)  Monatshefte  für  Chemie.    1893.    Bd.  XIV. 
S.  536. 


und  überschüssiger  Natronlauge  versetzten 
Lösungen    quantitativ    bestimmt    werden 
können;    dieses  Verhalten   habe   ich  auch 
benutzt,  die  genannten  Metalle  von  Nickel 
zu   trennen,    welches    unter   den  gleichen 
Umständen  in  Lösung  bleibt.    Ich  benutzte 
damals    zwei    hintereinander    geschaltete 
Akkumulatorzellen,  arbeitete  also  mit  einer 
elektromotorischen  Kraft  von  nahezu  4  Volt. 
-  Inzwischen   fand   ich,    dass  sowohl  Eisen 
}  als   auch  Kobalt   aus  der  weinsäure-alka- 
j  lischen   Lösung   schon   durch   den  Strom, 
I  welcher   von   einer  Akkumulatorzelle   ge- 
j  liefert  wird,    also  durch  eine  elektromoto- 
I  rische  Kraft  von  2  Volt  quantitativ  gefällt 
I  werden,    während    eine    alkalische   Zink- 
1  lösung   hieibei   nicht   zersetzt  wird.    Die 
I  Trennung  des  Eisens  von  Zink  vereinfacht 
sich  hier  wesentlich;    während  ich  früher 
bei   der  Trennung   mit  einei*  elektromoto- 
rischen Kraft  von  4  Volt    das  zuerst  ge- 
fällte Eisen   nochmals   in  Lösung  bringen 
und  ein  zweites  Mal  fällen  musste,  um  es 
zinkfrei   zu   erhalten,    genügt  bei    2  Volt 
Spannung    eine    nur    einmalige    Fällung 
desselben. 

Trennung  des  Eisens  vom  Zink. 

i         Die  Lösung   der   beiden  Metalle  wird 
I  mit   einigen   Grammen  Kaliumuatriumtar- 
trat   versetzt   und   behufs  Auflösung   des 
i  letzteren   gelinde  erwärmt;    hierbei  kann, 
I  wenn  die  Lösung  freie  Säure  enthielt,  ein 
i  krystallinischer  Niederschlag  von  Kalium- 
hydrotartrat  entstehen.    Man  fugt  hierauf 
10 — 20  procenti^e  vollkommen  eisenfreie 
1  Natronlauge    in    massigem     Ueberschuss 
hinzu,    wobei    sofort   eine  klare,    farblose 
oder   blassgrün   gefärbte  Lösung  erhalten 
;  wird.    Vor  Zusatz   der  Natronlauge    darf 
die   Flüssigkeit   nur   noch   lauwarm  sein, 
I  ebenso  darf  man  letztere  nach  Zusatz  der 
[  Natronlauge  nicht    erhitzen,    da  sie    sich 
I  sonst  unter  Abscheidung  von  lauchgrünem 
I  basischen    Eisenoxydulsalz   tiübt,  welches 
sich    der    Elektrolyse    entziehen     würde. 
Früher    wandte    ich    eine    concentrirtere 
Natronlauge  an;  ich  fand  es  aber  zweck- 
mässiger,   dieselbe   auf  einen  Gehalt  von 
höchstens    20   pCt.    Natriumhydroxyd    zu 
verdünnen   und   dann  8—10  Tage  stehen 
zu  lassen,    wobei  sich  das  Eisenhydroxyd 
als   schwacher   Bodensatz   ablageite,    von 
dem   die   klare  liösung   decantirt   wurde. 
Die  Entfernung  des  Eisens  ist  von  hoher 
Wichtigkeit,    da   man   sonst  zu  hohe  Ee- 
sultate  erhält,    umsomehr,  als  bei  elektro- 
lytischen Bestinunungen  alle  Fehler  direct 
ins  Gewicht    fallen    und    ein  Fehler   von 
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0.3  Milligramm  unter  Umständen  schon 
mehr  als  0.1  pCt.  ausmacht. 

Die  alkalische  Lösung  wird  nun  der 
Elektrolyse  unterworfen,  wobei  nur  eine 
Akkumulatorzelle  verwendet  wird;  die 
Stromstärke  während  der  Elektrolyse  be- 
trug 0.07—0.1  Ampere. 

Die  Zersetzung  kann  In  einer  Platin- 
schale oder  auch  in  einer  Silber-  oder  ver- 
silbertenKupferschale  vorgenommen  werden ; 
auf  Silber  sclieidet  sich  aber  das  Eisen 
leichter  ab,  als  auf  Platin.  Anfangs 
scheidet  man  das  Eisen  in  der  Kälte  ab, 
später  aber,  wenn  dasselbe  sich  zum 
grössten  Theil  ausgeschieden  und  die 
Flüssigkeit  eine  gelbe  Färbung  angenom- 
men hat,  also  nur  Eisenoxydsalz  enthält, 
kann  man  die  Ausfällung  durch  gelindes 
Erwärmen  auf  50 — 60**  unterstützen.  Das 
Eisen  ist  vollkommen  ausgefällt,  wenn  die 
Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  und  ein 
Tropfen  derselben,  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  Schwefelammonium  keine  dunkle 
Färbung  annimmt.  Besser  ist  es  aber, 
keine  Tüpfelprobe  anzustellen  und  die 
Fällung  des  Eisens  ,.bis  zur  Gewichts- 
constanz"  fortzusetzen.  Arbeitet  man  mit 
einer  Platin-  oder  Silberschale,  so  giesst 
man  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  farblos  ge- 
worden ist,  in  eine  zweite  gewogene 
Schale  mit  wenig  Wasser  aus  und  setzt 
die  Elektrolyse  in  der  zweiten  Schale 
I — 2  Stunden  lang  fort,  während  die  erste 
Schale  mit  dem  darin  befindlichen  Metall- 
beschlag getrocknet  und  gewogen  wird. 
Sodann  giesst  man  die  Flüssigkeit,  falls 
sich  in  der  zweiten  Schale  noch  ein  Metall- 
beschlag gebildet  hat,  in  eine  dritte  ge- 
wogene Schale  und  setzt  hier  die  Elektro- 
lyse fort,  bis  sich  keine  wägbare  Menge 
eines  Niederschlags  mehr  bildet.  Bequemer 
ist  es  für  diesen  Fall,  das  Verfahren  an- 
zuwenden, welches  ich  in  meiner  oben  er- 
wähnten Arbeit  beschrieben  habe  und 
welches  darin  besteht,  dass  die  Metall- 
lösung in  einer  Krystallisir-,  in  einer  halb- 
kugeligen Glas-  oder  Porzellanschale  sich 
befindet,  wobei  als  Anode  eine  Platin- 
scheibe von  5  cm  Durchmesser  dient.  Das 
Metall  wird  auf  einer  ebenso  grossen 
runden  Scheibe  von  Platin,  von  Silber- 
oder versilbertem  Kupferblech  niederge- 
schlagen. Bei  diesem  Verfahren  bleibt 
die  Flüssigkeit  stets  in  demselben  Gefäss 
und  braucht  nur  die  Kathode  von  Zeit  zu 
Zeit  gegen  einö  neue  gewogene  Kathode 
ausgewechselt  zu  werden,  bis  keine  Ge- 
wichtszunahme mehr  stattfindet. 

Die  Beleganalysen  führte  ich  mit  reinem 
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[  Eisen-  und  Zinkvitriol  aus;  die  Kechnung 
ergiebt  für  ersteren  20.14  pCt.  Eisen,  für 
I  letzteren  22.6  pCt.  Zink. 


Angewandt 

Eisensalz        Zinkaal  z 


Eisen 
gr.       I     pCt. 


Erhalten 

Zink 


0.2893 
0.3605 
0.3630 
0.5075 
0.5969 
1.0068 


1.3470 
1.0780 
0.9197 
0.4318 
0.3425 
0.3032 


0.0585 
0.0727 
0.0733 
0.1016 
0.1207 
0.2033 


20.22 
2016 
20.19 
20  02 
20.22 
20.16 


0.3045 
0.2427 
0.2085 
0.0980 
0.0775 
0.0683 


pCt^ 

22.60 
22.51 
22.67 
22.69 
22  63 
22.52 


Das  Eisen  war  in  allen  Fällen  kohlen- 
stofftrei,  selbst  wenn  die  Elektrolyse  ab- 
sichtlich 2 — 3  Tage  lang  fortgesetzt  wurde. 
Nach  Entfernung  des  Eisens  wurde  das 
Zink  in  der  Süberschale  mit  einem  von 
zwei  hintereinandergeschalteten  Akkumu- 
latorzellen gelieferten  Strom,  also  mit  etwa 
4  Volt  Spannung  abgeschieden.  Ich  nahm 
die  Fällung  des  Eisens  zumeist  während 
der  Nacht,  die  Fällung  des  Zinks  aber  am 
nächsten  Vormittag  vor. 

Trennung  des  Kobalts  vom  Zink. 

Die  Fällung  des  Kobalts  aus  einer 
mit  Kaliumnatriumtartrat  und  Natronlauge 
versetzten  Lösung  bei  Anwendung  eines 
Stromes  von  4  Volt  Spannung  habe  ich 
schon  vor  einigen  Monaten  beschrieben. 
Die  Fällung  geht  bei  Anwendung  von 
höchstens  2  Volt  Spannung  noch  besser 
vor  sich  und  kann  man  hierbei  eine  ver- 
dünnt ere  Natronlauge  anwenden,  als  ich 
damals  angegeben  habe.  Ein  Zusatz  von 
Jodkalium  ist  nothwendig,  um  die  Bildung 
von  Kobaltoxyd  an  der  Anode  zu  ver- 
mindern; ganz  lässt  sich  indessen  die 
Bildung  des  letzteren  nicht  verhindern. 
Zur  Bestimmung  des  Kobalts  ist  es  daher 
notwendig,  auch  die  Anode  vor  der  Analyse 
zu  wägen,  nach  beendigter  Analyse  vor- 
sichtig mit  Wasser  abzuspülen  und  bei 
I  110"  im  Luftbade  zu  trocknen.  Die 
,  Trennung  des  Kobalts  vom  Zink  wird  wie 
die  des  Eisens  vom  Zink  ausgefühit,  nur 
mit  dem  Unterschied,  dass  die  Flüssigkeit 
während  der  ganzen  Dauer  der  Kobalt- 
abscheidung  erwärmt  werden  muss,  da 
'  sonst  eine  vollständige  Fällung  des  Ko- 
'  balts  nicht  erfolgt.  Aus  warmer  Lösung 
scheidet  sich  aber  das  Kobalt  leicht  und 
schneller  ab,  als  das  Eisen. 

Zu  den  Beleganalysen  dienten  Kobalt- 
kaliumsulfat (ber.  13.43  pCt.  Kobalt)  und 
Zinkvitriol. 
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Angewandt 


Kobalt- 
8a1z 


Zinksalz 


0.4465       — 
0.5152 !     — 
Q.581ö|  0.4711 
0.3067'  1.0232 


Erhalten 


Kobalt      C02  Qs  Co.  pCt 


0.0585 
0.0666 
0.0772 
0.0356 


0.0014 
0.0023 
Spur 
0.0078 


13.32 
18.24 
13.28 
13.40 


Zink 


0.1063 

0.2302 


pCt^ 


22.56 
22.498 


Die  Abscheidung  des  Kobalts  aus  einer 
mit  verdünnter  Natronlauge  bereiteten 
Lösung  mit  einem  Strom  von  2  Volt 
Spannung  wird  sich  voraussichtlich  auch 
zu  seiner  Trennung  von  Nickel  besser 
eignen,  als  das  von  mir  vor  einiger  Zeit 
angegebene  Verfahren  und  beabsichtige  icL 
diese  Trennung  zum  Gegenstand  einer 
späteren  Mitteilung  zu  machen. 
Wien,  II.,  Chemisches  Universitäts-Laborato- 
rium des  Herrn  Hofrats  Dr.  A.  Lieben. 


Elektrische  Bleiche  nach 
Gebauer-Knoefler. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass 
durch  Elektrolyse  aus  verdünnter  Kochsalz- 
lösung die  sogenannte  „Bleichlauge"  (unter- 
chlorigsaures  Natron)  erzeugt  wird. 

Der  Apparat  ist  der  gebräuchlichen 
Kiterpresse  ähnlich  konstruirt  und  besteht 
aus  einer  Reihe  plattenfönniger  Elektroden, 
welche  durch  isolirende  Rahmen  getrennt 
sind  und  ebenso  wie  diese  selbst  auf  den 
beiden  seitlichen  Pührungsstangen  des 
Gestells  aufruhend,  durch  eine  Spindel 
lest  aufeinander  gepresst  werden,  so  dass 
eine  Reihe  getrennter  Kammern  entsteht, 
welche  bei  der  filterpressenartigen  An- 
ordnung leicht  zugänglich  sind;  in  jede 
einzelne  dieser  Kammern  fliesst  durch  ein 
Vertheilungsrohr  und  zwar  aus  einem  ge- 
meinsamen Sammelgefäss  Kochsalzlösung 
zu.  Dieselbe  wird  durch  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  in  Bleichlauge  um- 
gewandelt und  fliesst  alsdann  in  eine  ge- 
meinsame Rinne  ab  und  zwar  entweder 
in  ein  Sammelgefäss  oder  direkt  in  die 
Bleichkufen  der  betreflfenden  Arbeits- 
maschinen. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens: 
Durch  Stellung  eines  Ventils  und  Beob- 
achtung eines  Thermometers,  was  durch 
einen  Arbeiter  nebenbei  geschehen  kann, 
lässt  sich  der  Zufluss  so  reguliren,  dass 
der  Apparat  stundenlang  ohne  Beauf- 
sichtigung Lauge  von  stets  gleich  bleiben- 
der Konzentration  und  Bleiclikraft  erzeugt. 


Eine  besondere  Eigenthümlichkeit  des 
Apparates  liegt  noch  in  der  Schaltung 
und  zwar  sind  nur  die  Endelektroden  mit 
je  einem  Pole  der  Dynamomaschine  ver- 
bunden, während  die  dazwiscen  liegenden 
Elektroden  nur  durch  die  in  den  Kammern 
befindliche  Kochsalzlösung  miteinander  in 
leitender  Verbindung  stehen  und  somit  auf 
Spannung  geschaltet  sind.  Auf  diese 
Weise  wird  erreicht,  dass  der  Apparat 
ohne  weiteres  mit  jeder  beliebigen  Dynamo- 
maschine verbunden  werden  kann  und  dass 
dieselbe  Maschine,  welche  abends  zur  Be- 
leuchtung dient,  Tags  über  elektrische 
Bleichlauge  produzieren,  eben  so  gut  aber 
auch  gleichzeitig  beleuchten  und  elektro- 
lysiren  kann.  Betriebsstörungen  durch 
Korrosion  der  Kontakte  etc.  sind  hier  aus- 
geschlossen,   weil  Zwischenkontakte  über- 


haupt nicht  vorhanden  sind.  Der  Apparat 
enthält  keine  durch  die  Strom  Wirkung  an- 
greifbaren Teile  und  ist  daher  weder  dem 
Verschleiss  unterworfen,  noch  ist  irgend 
eine  Verunreinigung  der  Bleichlösung  denk- 
bar; irgend  welche  Nebenapparate  ausser 
Dynamomaschine  und  Sammelbottichen  für 
Kochsalzlösung,  sind  nicht  erforderlich.^ 

Die  Anwendung  der  elektrisclien  Bleich- 
lauge geschieht  in  derselben  Weise  wie 
die  von  Chlorkalklösung,  nur  dass  sie  in 
bedeutend  schwächeren  Konzentrationen 
zur  Verwendung  konmit,  Avodurch  sich  die 
grosse  Schonung  des  Bleichgutes  und 
Oekonomie  des  Verfahrens  begründet. 

Die  elektrische  Bleichlauge  hat  sich 
gleich  gut  für  alle  Textilfasern,  insbesondere 
für  Baumwolle  und  Leinen  in  Garn 
und  Uewebe  ebenso  wie  auch  bei  Halb- 
stoffeu  (Cellulose)  für  Papierfabri- 
kation bewährt. 
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Eine  i^jährige  Erfahrung  im  Betriebe 
hat  gezeigt,  dass  die  erreichte  Bleich- 
kraft  höher  als  bei  der  gewöhnlichen  Chlor- 
kalkbleiche ist;  dabei  behalten  die  Stoffe 
ihre  Haltbarkeit  und  wird,  wegen  Weg- 
fall der  Kalksalze,  die  sonst  häufig  vor- 
kommende Bildung  von  Flecken  bei  Markt- 
bleiche wie  bei  vorgebleichten  Färbe-  und 
Druckwaaren  vermieden.  Der  Bleich- 
prozess  ist  einfacher;  das  Absäuern  der 
Waare  fällt  weg,  womit  auch  die  Ent- 
stehung schädlicher,  unlöslicher  Kalksalze 
auf  der  Faser  aufhört.  Von  Wichtigkeit 
ist  auch  die  stets  gleichbleibende  Concen- 
tration  der  Bleichflüssigkeit  und  die  Un- 
abhängigkeit des  Bleichers  von  ilen  Preis- 
schwankungen des  Chlorkalks. 

Die  Ersparnis  gegenüber  Chlorkalk 
hängt  natürlich  vom  Salzpreise  ab.  Für 
Berlin  stellt  sich  z.  B.  eine  Ersparnis  von 
ca.  45  7»  beraus: 

Für  eine  Produktion  von  10000  kg 
BaumwoUwaaren    wurden    gebraucht    ca. 

100  kg  Kochsalz 1,60  M 

für  Kohlen 3, —    „ 

Amortisation 2, —    „ 

also  zusammen  t>,60  M. 
pro  Tag,  während  früher  in  derselben 
Bleicherei  ca.   80  kg  Chlorkalk   ä  18  M. 

also 14,40  M. 

(mithin  jetzt  weniger  7,80  M.) 
gebraucht  wurden.  Nicht  einbegriffen  ist 
die  erwähnte  Ersparnis  an  Säure,  die 
früher  zum  Absäuren  der  gechlorten  Waare 
benutzt  wuide,  jetzt  aber  wegfällt,  weil 
das  gebildete  unterchlorigsauie  Natron 
sehr  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Das  auf  electrolytischem  Wege  her^-e- 
stellte  unterchlorigsaure  Natron  besitzt 
überhaupt  ein  besseres  Durchdringnngs- 
vermögen  als  Chlorkalk.  Es  ist  bei  Chlor- 
kalkanwendung anzu- 
nehmen, dass  in  den  ^  ^  j" 
mikroskopisch    kleinen  '^ 

Poren  kohlensaurer 
Kalk  sich  niederschlägt,  weil  in  der  Faser 
wie  auch  in  der  Lösung  des  Chlorkalks 
Luft  enthalten  ist.  Die  Einwirkung  des 
Chlorkalks  ist  eine  wesentlich  langsamere 
und  die  Gefahr  des  Gelb  Werdens 
ein  bekannter  Uebelstand,  der  daiauf 
zurückzuführen  ist,  dass  Chlorkalk  nur 
die  äussern  Schichten  der  Faser  bleicht, 
während  der  Kern  der  Faser  wegen  der 
Verstopfung  der  Poren  nicht  genügend 
'durchgebleicht  wird. 

H. 


■  Das  Arld'sclieDrahtbundverfahren. 

Von 
^  M.  Lindenberg  (Berlin). 

!  Bei  der  Einrichtung  elektrischer  An- 
lagen aller  Art  spielt  die  Installation  der 

I  Leitungen  stets  eine  Hauptrolle;  sie  muss 

'  mit  ganz  besonderer  Sorgfeit  Torgenommen 
werden,  wenn  die  Gesammt-Anlage  tadel- 
los lunktioniren  soll.  Von  grosser  Wichtig- 
keit ist  dabei  namentlich  die  Herstellung 
von    guten    Verbindungen    der    einzelnen 

'  Drähte,    da    durch  mangelhafte  Kontakte 

'  nicht  unwesentliche  Arbeitsverluste  und  bei 

I  Leitungen   mit  hoher  Spannung  ernstliche 

I  Gefahren  entstehen  können. 

Bisher  verband  man  in  der  Regel  die 
blank  gemachten  Drahtenden  bei  schwäche- 
ren Leitungen  durch  eine  Wüi'gstelle,  bei 
stärkeren    durch    einen  Wickelbund    und 

!  verlöthete  hierauf  die  Verbindungsstelle 
aut  der  ganzen  Länge. 

;  Da  dieses  Verfalu-en  aber  viele  Miss- 
lichkeiten  im  Gefolge  hat,  so  bemühte  man 
sich  seit  längerer  Zeit,  eine  Methode  zu 
finden,  um  Drähte  ohne  Löthung  rasch 
und  dauerhaft  verbinden  zu  können. 

Von  den  verschiedenen  Verbinduogs- 
arten,  die  in  den  letzten  Jahren  angegeben 

I  wurden,  erscheint  aber  nur  eine  vollkommen 
brauchbar    und    beachtenswert h,    nämlich 

'  das  durch  Patent  geschützte  und  in 
der   neuesten    Zeit    von    der   Firma   Dr. 

'  Schmidmer  &  Co.  in  Nürnberg  erworbene 
Drahtbundverfahren  von  Heinrich  Arid. 

Bei  der  Herstellung  dieses  Drahtbundes 
wird  in  folgender  Weise  verfahren: 

Die  blank  gemachtenDrahtenden  werden 
von  entgegengesetzten  Seiten  her  so  in 
eine  Hülse  geschoben,  dass  ihre  Enden 
ein  kleines  Stück  über  die  Hülse  hinaus- 
ragen, wie  dies  Fig.  I  veranschaulicht. 


^ 


Fig.  I. 

Nachdem  dies  geschehen,  werden  die 
Hülsenenden  durch  2  Hebelkluppen,  die  in 
verschiedenen  Gestaltungen  Fig.  Hab 
und  c  angefertigt  werden,  knapp  am  Rande 
gefasst  und  spiralförmig  verdreht.  (Fig.  TU.) 

Die  über  die  Hülse  hinausragenden 
Drahtenden  kann  man  sodann  noch  etwas 
umbiegen,  es  ist  dies  jedoch  nicht  unbe- 
dingt nöthig.  In  derselben  Zeit,  welche 
die  Herstellung  einer  guten  Lötstelle  be- 
nötigt, lassen  sich  10  solcher  Verbindun- 
gen ausführen. 

Die  erste  Frage,  die  man  sich  bei  der 
Beurteilung    dieses  Drahtbundes    vorlegen 
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Fig*  II. 


;  elektrischer  Leitungsfähigkeit  bilden.  Flüs- 

1  sigkeiten,  Gase  und  Dämpfe  können  nicht 

eindringen  und  die  Verbindungsstellen  sind 

\  daher  selbst  nach  langer  Zeit  oxydfrei  und 

I  bieten    wegen    der    giossen    metallischen 

Berührungsfläche  dem  elektrischen  Strome 

keinen  Widerstand. 

Ferner  ist  bei  der  Beurteilung  in  Be- 
tracht zu  ziehen,  ob  das  Verdrehen  des 
Drahtes  der  Festigkeit  der  Leitung  keinen 
Schaden  thut.  Viele  Zerreissungsversuche 
haben  gezeigt,  dass  die  Verbindungen  voll- 
kommen sicher  sind,  denn  bei  zu  grosser 
Belastung  sind  die  Drähte  oder  Metall- 
seile stets  entweder  hinter  oder  vor  den 
Verbindungsstellen  gerissen,  nie  aber  haben 
diese  selbst  nachgegeben 

Das  erwähnte  Drahtbund -Verfahren  ist 

;  auch  bei  der  Herstellung  von  Ableitungen 

(FigV.),   sowohl  bei  blanken  wie  bei  iso- 

lirten    Leitungen,  anwendbar    und    leistet 

auch  hier  gute  Dienste. 

Sollen    Abzweigungen     von     isolirten 


yy 


Fig.  ni. 


muss,  ist  die,  ob  in  den  gedrehten  Hülsen 
keine  Oxydation  entstehen  kann.  Ein- 
gehende Versuche,  die  nach  dieser  Richtung 
hin  angestellt  wurden,  ergaben,  dass  eine 
Oxydation  im  Innern  der  Verbindung  nicht 
eintritt.  Uebrigens  genügt  die  Besichtigung 
der  Querschnitte  solcher  Verbindungs- 
stellen (Fig.  II.),  um  sich  von  der  sicheren 


und  innigen  Berührung  der  beiden  Draht- 
enden mit  der  Hülse  zu  überzeugen. 

Diese  letztere  ist  aus  einer  besonderen 
Kupferlegirung  hergestellt  und  hat  eine 
derartige  Gestalt,  dass  sie  zwei  dicht 
neben  einander  liegende  Drähte  möglichst 
eng  umschliesst.  Infolge  dessen  sclimiegt 
sich  das  Bronze-Röhrchen  auch  nach  der 
Verdrehung  vollständig  an  die  Drahtenden 
an,  welche  selbst  wieder  direct  fest  an- 
einandergepresst  werden,  so  dass  das  Böhr- 
chen  und  die  Drähte  eine  einzige  metal- 
lische   Masse     von     sehr    vollkommener 


Leitungen  gemacht  werden,  so  bedient 
man  sich  ganz  runder  Verbindungsröhren. 
Diese  lassen  sich  leicht  über  die  isolirten 
Drähte  schieben.  An  der  Abzweigungs- 
stelle wird  dann  die  I>olation  entfernt  und 
die  Rohre  breitgedrückt.  Nach  der  Ein- 
führung des  Drahtendes  der  Abzweigung 
wird  die  Hülse  mit  den  Kluppen  wie  ge- 
wöhnlich verdreht.  Es  entsteht  auf  diese 
Weise  eine  Verbindung,  welche  wenig 
dicker  ist  als  die  einzelnen  Drähte  und 
leicht  und  sicher  wieder  i^olirt  werden 
kann. 

Das  beschriebene  Verfahren  hat  gegen- 
über dem  Löthen  manche  Vortheile,  denn; 
die  neue  Verbindung  kann  von  Jedermann 
in  jeder  Lage  leicht  und  schnell  hergestellt 
werden  und  wird  in  der  Regel  gut  und 
richtig  ausfallen  Es  ist  kein  Lötmaterial 
und  kein  Feuer  dabei  nöthig,  ein  Umstand^ 
der  in  vielen  Fällen  von  grosser  Wichtig- 
keit ist.  Ausserdem  wird  die  Isolation 
nicht  auf  eine  weitere  Strecke  beschädigt 
und  der  Draht  nicht  durchgeglüht,  zwei 
Momente,  deren  Wichtigkeit  und  Bedeutung 
wohl  von  keinem  Elektriker  unterschätzt 
werden.  Schliesslich  bieten  die  Ver- 
bindungsstellen dem  elektrischen  Strome 
keinen  grösseren  Widerstand  als  die  Leitung 
selbst,  ein  Kraftverlust  durch  Wärmeent- 
wickelung kann  daher  ausgeschlossen  wer- 
den, ebenso  wie  das  Entstehen  eines  merk- 
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Fig.  V. 


baren  Gegenstromes,  der  bei  Zinnlötstellen, 
die  der  Feuchtigkeit  ausgesetzt  sind,  leicht 
wahrgenommen  werden  kann. 

Alle  diese  Gründe  lassen  die  Ver- 
wendung der  neuen  Verbindung  bei  An- 
lagen mit  schwacher  Stromspannung,  also 
auch  bei  galvanoplastischen  und  galvano- 
stegischen  Anstalten  hauptsächlich  vorteil- 
halt erscheinen,  da  hier  einem  guten 
Kontakt  der  Leitungskuppelungen  besondere 
Sorgfalt  geschenkt  werden  muss,  wenn 
Arbeitsverluste   vermieden    werden  sollen. 


Technische  Anwendungen  der 
ElekxricifatTijr  der  örgäMschen 
_  Chemia 

Von 
Dr.  Max  Philip  (Stuttgart). 

Die  Verwendung  des  elektrischen  Stro- 
mes zu  chemischen  Reactionen  schreibt  sich 
vom  Jahre  1800  her,  wo  Nicholson  und 
Carlisle  durch  den  Strom  der  gal- 
vanischen Säule  das  Wasser  in  seine  Com- 
ponenten  zerlegten.*)  Die  Wichtigkeit 
dieses  einfachen  Experimentes  erkennend, 
hat  dann  zunächst  Humphry  Davy  das 
Gebiet  der  Galvanochemie  weiter  bear- 
beitet; ihm  folgten  Seebeck,  Berzelius, 
Wöhler,  Bunsen,  Matthiesen  und  end- 
lich Michael  Faraday,  dessen  Unter- 
suchungen über  die  Elektrolyse  von  LC)- 
sungen  und  Schmelzen  zahlreicher  Körper 
zum  grossen  Teil  die  Grundlage  für  die 
heutige  Elektrochemie  bilden.  Bald  fanden 
die  wissenschaftlichen  Entdeckungen  auch 
practische  Anwendung.  Schon  1830  machten 
Wach  und  183«  de  la  Rive  darauf  auf- 
merksam, dass  sich  das  Metall  aus  Metall- 
salzlösung mit  Hilfe  des  galvanischen 
Stromes  so  auf  Gegen  stände  niederschlagen 
lasse,  dass  die  Formen  der  letzteren  genau 
wiedergegeben  werden,  abei*  erst  1838 
konnte  Jacob i  in  der  Petersburger  Acade- 
mie  der  Wissenschaften  einen  vollständig 
gelungenen    galvanoplastischen   Kupferab- 

♦)  Durch  Reibungselektricitat  war 
das  Wasser  schon  im  Jahre  1789  von  Doimann 
undPaetz  vanTrooetwyck  in  seine  Bestand- 
theile  zerlegt  worden. 


druck  einer  gravirten  Originalplatte  vor- 
zeigen; und  Spencer  in  Liverpool  fertigte 
zu  derselben  Zeit  Medaillen  von  vollendeter 
Schärfe  auf  dem  gleichen  Wege  an.  Wie 
in  der  Galvanoplastik  so  wurde  die  Elektro- 
lyse auch  in  der  Metallurgie  schon  früh- 
zeitig zur  practischen  Verwerthung  heran- 
gezogen. Die  ReindarsT  eilung  der  Metalle 
aus  ihren  Erzen  und  Lösungen  auf  elektro- 
lytischem Weg,  zu  welcher  Becquerel  1835 
den  ersten  Anstoss  gegeben  hatte,  wurde 
bald  eii^  Gebiet,  auf  dem  sich  Erfindung 
an  Erfindung  reihte,  und  auch  in  anderen 
Zweigen  der  anorganischen  Chemie  haben 
sich  die  elektrolytisclien  Processe  eine  hohe 
Bedeutung  verschafft,  nicht  nur  in  den 
Grosswerkstätten  der  Technik,  sondern 
auch  im  bescheidenen  Laboratorium  des 
quantitativen  Chemikers. 

Anders  war  es  auf  dem  Gebiete  der 
organischen  Chemie.  Erst  als  schon  längst 
die  Anwendungen  der  Elektrolyse  in  der 
Mineralchfemie  zu  den  schönsten  Erfolgen 
geführt  hatten,  traten  Veisuche  auf,  auch 
die  Körper  der  organischen  Chemie  dem 
galvanischen  Strom  auszusetzen.  Im  Jahre 
1847  begann  Kolbe  seine  Untersuchungen 
über  die  Zersetzun:;  der  Alkalisalze  der 
Fettsäuren  und  fand,  dass  sich  am  negativen 
Pol  das  Alkalimetall,  am  positiven  Kohlen- 
säure und  die  Kohlenwasserstoffe  aus- 
schieden. Die  mehrbasischen  Säuren  der 
Fettreihe  gaben  analoge  Resultate,  auch 
zahlreiche  andere  Körper  dieser  Gruppe 
wurden  elektrolysirt,  aber  merkwürdiger 
Weise  wurden  die  Abkömmlinge  des  Ben- 
zols, die  aromatischen  Verbindungen  bis  in 
die  jüngste  Zeit  nicht  mit  in  den  Bereich 
der  Untersuchung  gezogen.  Die  erste  Mit- 
teilung über  die  Elektrolyse  aromatischer 
Verbindungen  rührt  von  einem  englischen 
Arzt  Dr.  Letheby  her,  welcher  bei  Ver- 
giftungsfällen mit  Nitrobenzol  die  Umwand- 
lung dieses  Pniductes  in  Anilin  im  tie- 
rischen Organismus  beobachtete  und  letz- 
teres mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes 
nachwies,  indem  in  der  schwefelsauren  Lö- 
sung der  elektrisch  gebildete  Sauerstoff 
eine  tiefblaue  Färbung  hervorrief.  Dies 
war  wohl  die  erste  practische  Anwendung, 
welche  die  Elektrolyse  auf  dem  Gebiet  der 
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aromatischen  und  überhaupt  der  organischen 
Chemie  fand  und  blieb  fast  die  einzige,  bis 
Goppelsröder*)  seine  interessanten  Unter- 
suchungen über  die  Darstellung  der  Farb- 
stoffe mit  Hilfe  der  Elektrolyse  im  Jahre 
1875  begann.  Wenn  diese  Versuche,  so 
schön  ihre  Ergebnisse  auch  waren,  bisher 
eine  Uebertragung  in  die  Praxis  noch  nicht 
gefunden  haben,  so  wurde  durch  dieselben 
doch  die  Anwendbarkeit  des  elektrischen 
Stromes  in  der  organisch-chemischen  Tech- 
nik festgestellt,  und  wenn  wir  voji  nun  an 
einen  regen  erfinderischen  Eifer  sich  be- 
merkbar machen  sehen,  die  Elektricität  auf 
den  verschiedensten  Gebieten  der  orga- 
nischen Chemie  nutzbar  zu  verwenden,  so 
dürfen  wir  vielleicht  hierfür  den  inter- 
essanten Anregungen  Goppelsröders  Dank 
wissen. 

Die  zahlreichen  Vorschläge  zur  tech- 
nischen Verwendung  der  Elektricität  für 
organisch-chemische  Processe,  die  in  den 
letzten  20  Jahren  gemacht  worden  sind, 
beziehen  sich  hauptsächlich  auf  folgende 
Gebiete: 

1.  Farbstoflferzeugung,    Färberei, 

Druckerei, 

2.  Farbstoffzerstörung,  Bleicherei, 

3.  Gerberei, 

4.  Gährungsgewerbe  und  Zucker- 

fabrikation, 
6.  Abwasserreinigung. 
Wenden  wir  uns  zunächst  zu  den  Ver- 
suchen Goppelsröders  über  die  Dar- 
stellung der  Farbstoffe  auf  elektro- 
lytischem Wege  und  betrachten  jene  Ver- 
änderungen, welche  das  Anilin,  das  Aus- 
gangsproduct  für  so  viele  Farbstoffe  unter 
dem  Einfluss  des  galvanischen  Stromes 
erleidet. 

(Forlsetzung  folgt.) 


Referate. 

Vergleichung  des  elektrischen  Verhaltens   einer  ge- 
wöhnlichen   und    einer    PukalFschen    Thonzelle.  ' 
C.  Haeussermann   u.  E.  Fein.    (Ztschr.   angew.  i 
Chem.   1894,  9.)  . 

Uober  die  von  Haeussermann  in  einem 
Artikel  über  Eloktrolytischo  Gewinnung  von 
Natron  und  Chlor  (Ztschr.  ang.  Ch.  1893,  393) 
zur  Verwendung  vorgeschlagenen  Pukallschen 
Tbonzellen  machen  die  Autoren  Angaben  be- 
züglich des  elektrischen  Widerstandes  dersel- 
ben im  Vergleich  zu  gewöhnlichen  Tbonzellen. 
Die  von  der  Berliner  Kgl.  Porzellanmanufactur 
bezogenen    Pukall'schen    Zellen    erlitten    bei 


0  Fr.  Goppelsröder.  Ueber  die  Darstellung 
der  Farbstoffe  etc.  mit  Hilfe  der  Elektrolyse. 
Reichenberff  1885. 


viertägigem  Digeriren  mit  15proc.  Natronlauge 
keine  sichtbare  Veränderung  und  gaben  nur 
wenig  Thonerde  und  Kieselsäure  ab.  Die  Wi- 
derstandsmessungen wurden  mit  beiderlei  Zel- 
len vorgenommen,  indem  eine  Elektrolyse  von 
20proc.  Kochsalzlösung  ausgeführt  wurde,  mit 
Eisenplatton  als  Kathoden  und  Retorte nkohlen 
resp.  künstlicher  Kohle  als  Anoden,  bei  ver- 
schiedenen Stromstärken  und  Temperaturen. 
Dabei  zeigte  sich,  dass  der  Widerstand  der 
PukalFschen  Zelle  mit  steigender  Temperatur 
geringer  wird,  und  dass  besonders  bei  Anwen- 
dung von  Retortenkohle  günstigere  Resultate 
erhalten  wurden,  als  sie  die  gewöhnliche  Zelle 
ergiebt.  

Ueber  Elektrolyse  einiger  substituirter  organischen 
Säuren.  W.  v.  Miller  und  J.  Hofer.  (Berichte 
d.  chem.  Ges.  1894  [27]  461. 

Organische  Salze  von  Carbonsäuren  werden 
wie  die  anorganischen  Salze  durch  den  elek- 
trischen Strom  in  den  Säurerest  als  positives 
und  das  Metall  als  negatives  Jon  gespalten. 
Der  Säurerest  regenerirt  nun  entweder  nur 
die  ursprüngliche  Säure,  wie  z.  B.  bei  der 
Benzoesäure  und  Phtalsäure,  oder  er  spaltet 
Kohlensäure  ab  und  es  hintorbleibt  der  elektro- 
lytische Rest.  Dieser  verbindet  sich  mit  einem 
zweiten  oder  aber  er  fällt  der  Oxydation  durch 
den  elektrolytischen  Sauerstoff  anheim. 

Der  erste  Fall  tritt  hauptsächlich  bei  den 
gesättigten  Säuren  der  Bssigsäurereihe  ein,  es 
bilden  sich  hierbei  Kohlenwasserstoffe,  oder 
bei  den  Synthesen  von  Crum  Brown  &  Walker^) 
aus  Estersalzen  zweibasischer  Carbonsäuren, 
wobei  Dicarbonsäureester  entstehen,  da  das 
zweite  Carboxyl  durch  die  Esterifizirung 
elektrolytisch  unwirksam  geworden  ist.  Der 
zweite  Fall  bildet  die  Hauptreaktion  bei  den 
Oxysäuren,  wie  es  schon  bei  der  Milchsäure'-), 
Äpfelsäure  und  Weinsäure^)  von  Andern  nach- 
gewiesen und  wie  die  Vorsuche  der  Ver- 
fasser an  andern  Oxysäuren  darthun.  Die 
a  Oxysäuren  liefern  hierbei  Aldehyde  oder 
Ketono;  die  ß  Hydroxysäuren,  die  noch  nicht 
genügend  untersucht  sind,  fallen  teilweise 
auch  der  Oxydation  anheim.  Dies  gilt  für 
konzentrirte  Lösungen,  in  verdünnten  wird 
unter  gänzlichem  Zerfall  des  clektrolytischen 
Restes  fast  immer  Kohlenoxyd  geliefert.  So 
giobt  die  Glycolsäure  in  konz.  Lösung  aus 
ihrem  elektrolytischen  Rest  CHgOH  —  nur 
Formaldehyd  und  Ameisensäure,  vielleicht  auch 
COj,  während  in  verdünnter  Lösung  mehr  und 
mehr  CO  entsteht,  bis  die  Gasanalyse  ein  Ver- 
hältnis von  COg :  CO  ==  l  :  l  ergiebt,  so  dass 
der  Säurerest  —  COOCHgOH  nach  Abspaltung 
von  COg  durch  Oxydation  vollständig  in  CO 
übergeht.  Selbst  im  Falle  der  Methylglycol- 
säure,  in  der  das  Hydroxyl  durch  Methoxyl 
ersetzt  ist,  tritt  Oxydation  eim 

Bei  den  phenylierten  Oxysäuren  ist  das 
Bild  der  Elektrolyse  ein  reineres,  im  Gegen- 
satz zu  den  einfachen  aliphatischen  Säuren, 
die  eine  grössere  Reihe  von  Oxydationspro- 
dukten geben;  so  liefeit  die  pheuylirte  Gly- 
colsäure, die  Mandelsäure  nahezu  nur  Benzal* 
dehyd. 

1)  Ann.  d.  Chem.  261  107;    274  41. 

2)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  113  244. 

3)  Jahresber.  1867,  280;  Centr.-Bl.  1868, 
961-976;  Ann.  d.  Chem.  131,  1.  79. 
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Der  bei  der  Elektrolyse  von  gewöhnlicher 
Milchsäure  und  Fleischmilchsäure  entstehende 
Acetaldehyd  tritt  in  neutralem  positiven 
Elektrolyten  als  solcher  auf,  in  alkalisch  ge- 
wordenen aber  wird  er  durch  den  konden- 
sirenden  Binfluss  des  Alkalis  in  Aldol  resp 
Crotonaldehyd  umgewandelt. 

Bei  Dioxysäuren  schreitot  die  Oxydation 
über  das  erste  —  CHOH  — ,  das  in  COg  oder 
CO  verwandelt  wird,  weg,  der  Rest  erleidet 
die  gewöhnliche  Oxydation,  wie  die  Beispiele 
der  ülycerinsäure  und  der  Phenylglycerinsäuro 
zeigen,  aus  denen  Formaldehyd  resp.  Benzal- 
dehyd entstehen. 

Bei  den  ß  Hydroxysäuren  sind  die  Ver- 
suche noch  nicht  abgeschlossen,  doch  tritt 
auch  hier  Oxydation  ein,  wenngleich  es  nicht 
ausgeschlossen  ist,  dass  theilweise  Kond^rnsation 
der  abgespaltenen  elektrolytischen  Reste  zu 
allerdings  der  Oxydation  sehr  zugänglichen 
Körpern  eintritt,  wie  das  Auftreten  von  grös- 
seren Mengen  Harz  zeigt. 

Die  nochmals  untersuchten  Aepfelsäure, 
Weinsäure  und  Traubensäure  ergaben  nichts 
neues,  ausser  dass  bei  der  Äpt'elsäure  auch 
Crotonaldehyd  aus  dem  durch  Umlagerung 
des  elektrolytischen  Restes  entstandenen  Ace- 
taldehyd gebildet  wurde.  Die  auch  von  Brown 
untersuchte  Aethylweinsäure  fällt  bei  der 
Elektrolyse  ebenfalls  der  Oxydation  anheim. 

Die  experimentellen  Untersuchungen  wurden 
von  den  Herren  Dr.  J.  Moog  und  Dr.  B.  Fraass 
ausgeführt  und  von  Herrn  Reindel  wiederholt 
und  ergänzt.  Die  Zersetzungen  wurden  mit 
dem  Strom  einer  Schuckert'chen  Nebenschluss- 
maschine (bis  110  Volt  Spannung)  in  dem  nach- 
folgend beschriebenen  von  J.  Hofer  construir- 
ten    Apparat    vorgenommen.      Dieser   besteht 


aus  2  Elektrodenräumen  aus  Glas  (ähnlich  dem 
v.  Klobukow»schen  Schenkelapparat),  welche 
mit  Zu-  und  Abflussrohr  für  den  Elektrolyten 
und  einem  Gasableitungsrohr  versehen  sind. 
Beide  Hälften  werden  mit  ihren  metallischen 
Fassungen   unter  Zwischenlegung   von  Perga- 


mentpapier an  einander  festgeschraubt.  Die  zu 
elektrolysirende  Flüssigkeit  wird  in  einen 
Kugelhahntrichter  gegeben,  der  mit  demZuiluss- 
röhr  verbunden  ist,  der  Abfluss  der  in  con- 
stantem  Strom  zugeleiteten  Flüssigkeit  erfolgt 
durch  das  mit  Schraubenquetschhahn  versehene 
Rohr.  Auf  dem  Gasableitungsrohr  ist  ein 
T  Rohr  befestigt,  durch  dessen  verticalen  mit 
Kautschukstöpsel  versehenen  Arm  ein  Zu- 
leitungsdraht  aus  Platin  von  0,8  mm  Stärke 
geht,  während  der  horizontale  Arm  durch  einen 
Kautschukschlauch  mit  dem  horizontalen  Arm 
des  T  Rohres  vom  Gassammler  verbunden  ist. 
Dieser  Gassammlcr  ist  ein  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kork  verschlossenes  Fläschchen, 
durch  dessen  eine  Bohrung  das  oben  erwähnte 
T  Rohr,  durch  dessen  andere  Bohrung  eine  bis 
auf  den  Boden  reichende*  weitere  Glasröhre 
geht,  in  welcher  sich  durch  ein  Schlauchsttick 
abgedichtet  eine  engere  Köhre  auf-  und  ab- 
schieben lässt.  Diese  dient  als  Niveauröhre, 
um  dem  Druck  der  Flüssigkeit  im  Kugelhahn- 
trichter einen  gleich  grossen  Wasserdruck  im 
Gassammler  entgegenzusetzen.  Die  Gasent- 
nahme aus  dem  Gassamroler  erfolgt  dadurch, 
dass  man  nach  dem  Ausschalten  des  Stromes 
und  Absperren  des  gaszu führenden  Kautschuk- 
schiauches  die  Kapillare  der  HempePschen  Gas- 
bürette  mit  dem  verticalen  Arm  des  T  Rohres 
verbindet,  und  durch  die  Niveauröhre  Wasser 
aus  einem  böherliegenden  Reservoir  eintreten 
lässt. 

Bei  der  Vornahme   einer  Elektrolyse  wird 
die  Flüssigkeit   in  den  Kugelhahntrichter   ge- 
,   geben,   die  Niveauröhro  des  ganz   mit  Wasser 
;   gefüllten  Gassammlers  in  die  Höhe  geschoben 
und  bei  geöffnetem  Abflussrohr  der  Elektroden- 
'   räum  gefüllt,  bis  die  Flüssigkeit  aus  dem  Ab- 
I  flussrohr  austritt.    Der  andere  Blektrodenraum 
I   wird  auch  gefüllt,  der  Strom  geschlossen   und 
'   die  Flüssigkeit  im  ersten  Blektrodenraum  durch- 
I  laufen  lassen,  so  dass  der  Ausfluss  etwa  tropfen- 
weise statthat.   Das  Niveaurohr  wird  nach  und 
^   nach    entsprechend   dem   Sinken   des  Spiegels 
i   im   Kugelhahntrichter    und    der    entwickelten 
Gasmenge    herabgeschoben,     damit    einerseits 
kein  Uebertreten   von  Flüssigkeit    ins    Gasab- 
I   leitungsrohr,    andererseits  kein  Austreten   von 
I   Gas  durchs  Abflussrohr  eintritt 

Die    Elektrolysen    wurden    sämmtlich    mit 
i    1    Amp.    Stromstärke    vorgenommen    und    als 
positive    Elektrode   ein   iu    wenig  Windungen 
I   spiralförmig  gewundener  Platindraht  von  0,8 mm 
,   benützt,  so  dass  eine  hohe  Stromdicbte  erzielt 
wurde.   Die  Gasanalysen  wurden  mit  Hilfe  der 
Hempelschen    Apparate    vorgenommen,     die 
Zahlenwerthe  sind  im  Original  nachzuschlagen. 
Untersuchungen  von  J.  Moog. 
Glycolsäure   ergab   in    conc.    Lösung   viel 
Formaidehyd,  etwas  Ameisensäure  und  Kohlen- 
dioxyd, in  verdünnter  wenig  Formaidehyd  und 
I  Kohlenoxyd  neben  Kohlensäure. 
!  Gewöhnliche    Milchsäure    lieferte   Kohlen- 

säure   und  Acetaldehyd   in    neutraler   Lösung, 
resp.  Crotonaldehyd  in  alkalischer  Lösung.    In 
I   der  Verdünnung  entstand  auch  Kohlenoxyd. 
Ebenso  Fleischmilchsäure. 
«  Oxy buttersäure  ergab  neben  Kohlensäure, 
Propionaidehyd  und  etwas  Ameisensäure,  a  Oxy- 
isobuttersäure   Kohlensäure,   Kohlenoxyd    und 
Aceton. 

Weinsäure     als  Kalisalz    schied    bei    der 
Elektrolyse  saures  Salz  aus,  nebenbei  entstand 
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Kohlensäuro  und  beträchtliche  Mengen  von 
Kohlenoxyd,  geringe  Mengen  von  Pormal- 
dohyd. 

^  Hydracrylsäure  lieferte  neben  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  viel  Harz  und  etwas  Ameisen- 
säure, ß  Oxybuttersllure  Kohlensäure.  Kohlen- 
oxyd, ungesättigte  und  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe und  im  Elektrolyten  neben  viel  Harz  Croton- 
aldohyd  und  etwas  Ameisensäure,  Phenyl  ß- 
milchsäure  ergab  Kohlensäure  und  neben 
harzigen  Körpern  Benzaldehyd. 

Untersuchungen  von  B.  Fraass. 

Methylglycolöäure  ergab  in  conc.  Lösung 
Kohlensäure  Pormaldehyd,  etwas  Ameisensäure 
and  Methylal.  in  verdünnter  Lösung  auch  viel 
Kohlenoxyd  neben  Pormaldehyd  und  Ameisen- 
säure, sowie  etwas  Methylalkohol. 

Mandelsäure  lieferte  Kohlensäure,  [wenig 
Kohlenoxyd  und  viel  Benzaldehyd. 

Glyceriosäuro  gab  dieselben  Producte  wie  die 
Glycolsäure,  Phcnylglycerinsäure  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Benzaldehyd. 

Aepfelsäure  lieferte  sowohl  Acetaldehyd 
als  Crotonaldehyd,  Kohlensäure  und  Kohlon- 
oxyd. 

Traubensäure  ergab  nur  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd   nebenbei  Spuren    eines  Aldehyds. 

Aethylweinsäure  ergab  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  etwas  Ameisensäure. 


Bücher-  und  Zeitschriften-      | 
Uebersicht. 

W.  Nernst  und  A.  Hesse.     Siede-  und  Schmelz- 
punkt.    1893.     Braunschweig,    Vieweg   und  I 
Sohn.  I 
Das  Buch  enthält  eine  übersichtliche  Dar-  ' 
Stellung    der    bisher    erkannten    Gesetze    des  j 
Siedens  und  Schmelzens.      Es   ist  vornehmlich 
bestimmt,  ein  Hilfsmittel  des  organischen  Labo-  ' 
ratoriums    zu    werden.    Bei    den    nahen   Be-  ' 
Ziehungen  aber,  welche  die  Dissociationstheorie  ! 
zwischen    den   hier  behandelten  Eigenschaften  ' 
verdünnter  Lösungen    und    ihrem  elektrischen  j 
Verhalten  kennen  gelehrt  hat,    wird   auch    die  ! 
elektrochemische  Porschung   sich    des  tabella-  | 
riechen  Teils    der   kleinen  Schrift   mit  Nutzen  | 
bedienen  und  aus  den  Hinweisen  auf   die  vor- 
handenen   Gesetzmässigkeiten   selbst    mannig- 
fache Anregung  entnehmen  können. 

BIscan,  Prof  Wilhelm.  Die  Bogenlampe. 
Physikalische  Gesetze,  Punktion.  Bau  und 
Konstruktion  derselben;  für  Mechaniker,  In- 
stallateure, Maschinenschlosser,  Monteure  etc. 
sowie  als  Anleitung  zur  Anfertigung  von 
Bogenlampen  leicht  fasslich  dargestellt. 
Leipzig,  Verlng  von  Oscar  Leiner.  Broschirt 
2  Mk.,  eleg.  gebunden  2,50  Mk. 

Auch  in  diesem  Werke  zeichnet  sich  der 
Verfasser  durch  leicht  fassliche  Darstellungs- 
weise des  gebotenen  Stoffes  aus  ;  wir  vermissen 
jedoch  ein  Kapitel,  welches  Ober  die  verschie- 
denen Stromquellen  zur  Speisung  der  Lampen 
sowie  Ober  die  bei  Anwendung  der  einzelnen 
dieser  Stromquollen  (Dynamos,  Accumulatoreu 
u.  s.  w.)  zu  beachtenden  Cautelen  Aufschluss 
giebt.  Die  Ausstattung  des  Werkes  ist  eine 
vorzOgliche  und  der  Preis  ein  sehr  massiger 
zu  nennen.  ~r  — 


Biscan,  Prof  Wilhelm.  Die  Dynamomaschine. 
Zum  Selbststudium  fOr  Mechaniker,  Installa- 
teure, Maschinenschlosser,  Monteure  etc. 
sowie  als  Anleitung  zur  Anfertigung  von 
Dynamomaschinen  leicht  fasslich  dargestellt. 
Leipzig.  1894.  Verlag  von  Oscar  Leiner. 
Brochirt  2  Mk.  Gebunden  2,50  Mk. 
Es  ist  für  den  Mann  der  Praxis,  für  den 
Mechaniker  etc.  und  sowie  insbesondere  auch 
für  dieVeitreter  der  elektrochemischen  Praxis, 
die  Galvaniseure,  eine  schw^ierige  Aufgabe,  sich 
Ober  den  Bau  und  die  Konstruktion  der  Dy- 
namos, mit  welchen  er  täglich  zu  arbeiten  hat, 
aus  den  umfangreichen  theuren  und  sehr  theo- 
retisch gehaltenen  Werken  Ober  Physik, 
Elektricität  etc.  einen  richtigen  Ueberblick  zu 
verschaffen.  Es  wird  daher  speciell  diesem 
Kreise  das  Erscheinen  vorliegenden  Werkes 
sehr  willkommen  sein,  umsomehr,  da  es  bei 
sehr  schöner  Ausstattung  (95  Pigureu)  und 
massigem  Preise  seiner  Aufgabe  vollkommen 
gerecht  wird  und  eine  leicht  fassliche  An- 
leitung zum  Verständniss  des  Baues  der  Dy- 
namomaschinen giebt.  Die  Vorbildung  der- 
jenigen, für  welche  das  Werk  in  erster  Linie 
bestimmt  ist,  bedingt  es.  dass  der  Verfasser 
ziemlich  weit  ausholt,  ehe  er  zu  seinem  eigent- 
lichen Thema  übergeht,  und  es  sind  daher  in 
den  einleitenden  Kapiteln  die  Begriffe  der  sta- 
tischen und  dynamischen  Elektricität,  der  Ar- 
regungsarten  der  Elektricität  und  das  Ohm* sehe 
Gesetz  in  äusserst  verständlicher  Art  und  Weise 
erläutert  Bei  der  Besprechung  des  Ohm'scben 
Gesetzes  dürfte  Verfasser  allerdings  etwas  zu 
hohe  mathematische  Kenntnisse  vorausgesetzt 
haben  und  es  hätten  die  gegebenen  Pormeln 
fOglich  wegbleiben  können.  In  den  folgenden 
Abschnitten  über  die  Dynamos  schildert  Ver- 
fasser in  sehr  anschaulicher  Weise  und  geht 
auf  die  kleinsten  Details,  wie  die  Dicke  der 
Drähte,  die  Zafhl  der  Lagen  etc.  mit  Sorgfalt 
ein.  Das  Werk  muss  in  jeder  Beziehung  als 
ein  sehr  empfehlenswertes  bezeichnet  werden. 

—  r.— 


Allgemeines. 

LehrstOhle  fOr  Elektrochemie  In  Preussen.  Die 

grosse  Bedeutung  der  Elektrochemie  fand  in 
einer  Anfrage  des  Abgeordneton  Herrn  Böt- 
tinger,  GeneralDirector  der  Parbenfabriken 
Biberfeld  beredten  Ausdruck  in  der  Sitzung 
des  preussischen  Abgeordnetenhauses  vom 
12.  März  d.  J.  Die  raschen  Fortschritte  und  die 
grosse  Entwickelung,  so  fOhrte  Redner  aus, 
welche  die  Elektricität  und  ihre  Lehren  in 
ihrer  Anwendung  aut  die  Elektrotechnik  ge- 
funden, hat  verursacht,  dass  diese  technische 
Wissenschaft  auch  auf  die  Elektrometallurgie, 
die  Chemie  und  die  chemischen  Verfahren 
ebenfalls  angewandt  worden  ist  Es  sind  schon 
in  der  Rein^ewinnung  von  Metallen  durch  die 
Elektrolyse  sowie  auf  elektrochemischem  Ge- 
biet grosse  Erfolge  erzielt,  und  wird  auch  die 
wachsende  Bedeutung  dieser  Wissenschaft  in 
der  Industrie  der  Elektrotechnik  allgemein  ge- 
würdigt. Es  wird  dadurch  aber  noth wendig, 
dass  wir  auf  diesem  Gebiet  auch  für  eine  rich- 
tige Ausbildung  von  Lehrern  und  Be- 
schaffung eines  geeigneten  Beamten- 
Personals  Sorge  tragen.  Viele  deutsche 
Fabriken  haben  sich  bereits  erfolgreich  mit 
Einführung  der  Elektrometallurgie  und  Elektro- 
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Chemie  befasst;  man  ist  bereits  mit  einer 
grossen  Reihe  von  Versuchen  auf  diesem  Ge- 
biet zur  weiteren  Ausbildung  der  elektro- 
chemischen Verfahren  weiter  gegangen,  es  sind 
bereits  Specialwerke  entstanden,  so  eine  Ge- 
sellschaft Elektron  in  Prankfurt  und  ein  neues 
Special  werk  in  der  Nähe  von  Bitterfeld  zur 
elektrolytischen  Darstellung  von  Soda.  Chlor- 
produkten etc.  etc.,  aber  es  fehlt  auch  hier  — 
immer  mehr  und  mehr  stellt  es  sich  offenkundig 
heraus  —  es  fehlt  absolut  an  geeigneten  elek- 
trisch-chemisch gebildeten  Technikern,  welche 
die  nothwendigo  specicll  wissenschaftliche  Vor- 
bildung besitzen.  Dieser  Mangel  ist  darauf 
zurückzuführen,  dass  unsere  höheren  Lehr- 
anstalten weder  Lehrstühe  noch  geeignete  La- 
boratorien besitzen.  Nur  die  hiesige  technische 
Hochschule  unter  Leitung  des  Herrn  Geheim- 
rath  Professor  Slaby,  sowie  das  Polytechnikum 
in  Aachen  unter  Leitung  des  Herrn  Professor 
Classen  beschäftigen  sich  einigermasscn  mit 
Elektrochemie.  Allein  die  Einrichtungen  hierfür 
sind  an  diesen  Anstalten  noch  zu  mangelhaft, 
weil  die  vorhandenen  Mittel  nicht  genügen. 
Es  ist  deshalb  notwendig,  dass  diesen  An- 
stalten und  Stätten  wissenschaftlicher  Forschung 
vom  Staat  eine  kräftigere  und  reichlichere 
Unterstützung  zu  Teil  wird  Auch  der  Verein 
zur  Wahrung  der  Interessen  der  chemischen 
Industrie  Deutschlands  hat  die  Bedeutung  dieser 
neuen  technischen  Wissenschaft  für  die  Tech- 
nik und  die  Kultur  voll  erkannt,  er  hat  Fach- 
abteilungen und  Fachreferenten  ernannt,  welche 
dieses  Interesse  fördern  sollen,  und  beschäftigt 
sich  zur  Zeit  mit  einer  speciellen  Eingabe  an 
den  Herrn  Minister,  welche  auch  nach  dieser 
Richtung  geht,  derartige  Lehrstühle  und  ge- 
eignete Lehrkräfte  für  diese  neue  Wissenschaft 
an  den  technischen  Hochschulen  zu  errichten 
respektive  zu  gewinnen. 

Dieses  Gebiet  ist  jetzt  schon  sehr 
hervorragend,  fruchtbar  und  bedeu- 
tungsvoll, mehr  als  bis  jetzt  allgemein 
bekannt  und  erkannt  wird,  und  wir  müssen 
daher  dafür  sorgen,  dieses  grosso  Gebiet  noch 
weiter  und  tüchtiger  auszubauen.  Wir  dürfen 
dieses  nicht  mit  der  allgemeinen 
Elektrotechnik  verwechseln  Die  Elektro- 
technik hat  die  Aufgabe,  die  physikalisch  aus- 
gebildeten Ingenieure  auszunutzen,  sie  ist,  ich 
möchte  sagen,  mehr  mechanische  Praxis,  sie 
kennt  die  Wirkungen  des  elektrischen  Stromes, 
hat  die  Kenntnis  der  Maschinen,  Messinstru- 
mente und  Methoden.  Aber  nun  kommt  der 
Punkt,  wo  der  Chemiker  eintritt.  Dieser  muss 
aber  nicht  nur  auf  seinem  chemischen 
Gebiete  durchaus  gebildet  sein,  er  muss 
nicht  nur  Kenntnis  haben  der  Reaktionen  und 
chemischen  Vorgänge,  er  muss  jetzt  beide 
Wissenschaften  vereinigen  dadurch,  dass  er  die 
Wirkungen  des  einen  Teiles  auf  die  Vorgänge 
des  anderen  überträgt  —  die  Wirkung  der  durch 
seine  Apparate  erzeugten  Kräfte  und  die  An- 
wendung derselben;  er  muss  jetzt  auch  dieses 
elektrotechnische  Wissen  haben,  für 
welches  ihm  die  hinreichende  Gelegenheit  zum 
Studium  bis  jetzt  mangelt.  Die  Elektrotechnik 
bat  die  Aufgabe  der  Darstellung  der  Apparate, 
die  vorteilhafte  Erzeugung  der  Kraft;  sie 
kennt  die  weitere  Anwendung  derselben  im 
chemischen  Verfahren  aber  nicht;  es  fehlt  ihr 
das  Wissen  der  Wirkung  dieser  Apparate  im 
chemischen  Processe.  Es  ist  daher  dringend 
notwendig,     dass    wir   ausgebildete   Chemiker 


haben,  die  auch  in  der  Elektrotechnik  zu  Hause 
sind  und  sich  diesem  Studium  widmen,  und 
vice  versa;  hierzu  brauchen  wir  zunächst  ge- 
eignete Lehrkräfte,  vorzüglich  ausgestattete 
Institute  und  wissenschaftliche  Laboratorien, 
die  dieses  Studium  zur  Specialität  machen. 

Wir  müssen  Vorsorgen,  dass  das  Ausland 
uns  nicht  zuvor  kommt,  dass  wir  Deutsche 
darin  nicht  überflügelt  werden,  zunächst 
wir  Preussen.  Es  sind  bereits  in  anderen 
Bundesstaaten  derartige  Institute  schon  er- 
richtet. Bayern  hat  schon  die  Bedeutung  der- 
selben erkannt  und  hat  schon  länger  an  der 
technischen  Hochschule  in  München  eine  elektro- 
chemische Abtheilung  unter  Leitung  des  Pro- 
fessor Wilhelm  v.  Miller  errichtet.  In  Darm- 
stadt hat  das  Grossherzogthum  Hessen  für  Pro- 
fessor Kittlor  ein  diesbezügliches  Laboratorium 
mit  einem  Kostenaufwand  von  350  000  Mark 
installirt;  in  Württemberg  ist  Stuttgart  in  der 
gleichen  Richtung  vorgegangen. 

Die  Aufgabe,  die  wir  haben,  ist  eine  für 
die  Universitäten  nicht  so  geeignete,  wie  spe- 
ciell  für  die  techni  sehen  H  ochschulen. 
Hier  kommt  deren  ganze  Organisation  den- 
selben wieder  zu  gute,  ihr  diplomirtcs  Examen ; 
die  Studenten  sind  hier  besser  in  der  Lage, 
beide  Gebiete  neben  einander  zu  beherrschen, 
auf  beide  Gebiete  einzugehen. 

Redner  richtet  ispeciell  auch  an  den  Herrn 
Finanzminister  die  Bitte,  hier  schon  im  Inter- 
esse unseres  Prestiges  liberal  vorzugehen.  Wo 
würden  die  Industrie  und  Technik  bleiben, 
wenn  die  Industriellen  nicht  immer  prüfend 
und  versuchend  vorgehen,  wenn  sie  nur  ängst- 
lich die  Gegenwart  im  Auge  bebalten  würden 
und  dadurch  sich  die  Zukunft  verschliessen? 
Wir  müssen  voraus  blicken  und  noch  mehr 
muss  es  die  Aufgabe  des  Staates  sein,  voraus 
zu  blicken  und  den  Ereignissen  voran  zu 
schreiten.  Jede  Verzögerung  kann  hier  den 
Verlust ,  zwar  nicht  den  ganzen ,  aber 
einen  bedeutenden  Verlust  involviren.  Es  ge- 
wöhnen sich  die  Studenten  an  derartige  ausser- 
deutsche  oder  ausserpreussische  Anstalten,  die 
an  anderen  deutschen  und  auswärtigen  Hoch- 
schulen etablirt  sind.  Die  sind  dann  schwer 
zurück  zu  erobern,  und  es  sind  dann  hierzu 
doppelte  Opfer  nötig  gegen  jetzt.  Hier  gilt 
ganz  entschieden  das  Sprichwort:  bis  dat,  qui 
cito  dat. 

Redner  schliesst  mit  den  Worten :  Ich 
richte  daher  an  die  Königliche  Staatsregiorung 
und  speciell  an  den  Herrn  Kultusminister  und 
den  Herrn  Finanzminister  das  Ersuchen,  dass 
an  den  preussischen  te^chnischen  Hoch- 
schulen besondere  Lehrstühle  und  be- 
sondere Laboratorien  errichtet  werden 
für  die  Dozirung  und  Entwickolung  der 
Elektrochemie  und  Elektrometallurgie, 
dass  den  Anstalten,  wo  sie  bereits  in  kleinem 
Masse  vorbanden  sind,  der  Staat  reichlich  die 
nötige  Unterstützung  giebt.  dieselben  wesent- 
lich erweitert  und  sie  so  genügiuid  dotirt,  dass 
sie  zum  Segen,  Blühen  und  Gedeihen  unserer 
deutschen  Wissenschaft  und  zum  kräftigen  An- 
sporn, Entwicklung  und  Förderung  unserer 
deutschen  Industrie  weiter  gedeihen 

Hierauf  erwiderte  in  Vertretung  des  Mi- 
nisteriums Herr  Regierungskommissar  Geheimer 
Ober-Regierungsrath  Dr.  Wehren  pfennig: 
Meine  Herren,  der  Herr  Abgeordnete  Böttinger 
hat  hier  ein  überaus  wichtiges  und  schwieriges 
Gebiet   berührt,    nämlich    das  Gebiet    der  An- 
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Wendung  der  Elektrolyse  auf  die  Chemie. **!Die 
elektrotechnischen  Institute,  die  wir  jetzt  in 
Preussen  und  Deutschland  haben,  sind  alle  noch 
von  jugendlichem  Alter;  erst  im  Anfango  der 
80er  Jahre  ist  die  Professur  für  Elektrotechnik 
hier  in  Berlin  gegründet  und  zu  gleicher  Zelt 
die  in  Hannover.  Die  elektrotechnischen  In- 
stitute sind  hineingeschobon  in  die  bestehenden 
Anstalten,  so  gut  es  ^ehon  wollte,  und  da 
musste  man  sich  längere  Zeit  mit  den  Räumen 
begnügen,  die  man  hatte.  Sie  finden  in  dem 
jetzigen  Bxtraordinarium  des  Etats  erhebliche 
Summen,  die  eine  von  279  000  Mark  für  Han- 
nover, die  andere  von  500  000  Mark,  zur  Hälfte 
von  Verainen  gedeckt,  fürAacho  n;  diese  beiden 
grossen  Erweiterungsbauton  sind  wesentlich 
bestimmt  für  Elektrotechnik.  Ich  erlaube  mir 
ausserdem  zu  bemerken,  \  dass  sich  in  Aachen 
ebenfalls  ein  chemisches  Institut  mit  elektro- 
technischer Ausrüstung  befindet,  wie  das  von 
dem  Herrn  Abgeordneten  citirto  Institut  in 
München.  Professor  Classen  ist  Chemiker  und 
Vorsteher  des  Laboratoriums  für  organische 
Chemie,  Vorsteher  des  Laboratoriums  für  an- 
organische Chemie  und  ;  hat  seit  einer  Reihe 
von  Jahren  sich  mit  elektrolytischen  Versuchen 
beschäftigt,  zur  quantitativen  Analyse  von  Me- 
tallen Er  hat  dadurch  erheblichen  Einfluss 
auf  die  Praxis  geübt  und  seine  Methoden 
werden  vielfach  anerkannt.  Das  ist  nicht  ein 
Elektrotechniker,  sondern  das  ist  ein  Chemiker, 
der  mit  olekti Ischen  Apparaten,  Dynamo- 
maschinen, Accumulatoren  u.  s.  w.  seine  Ver- 
suche macht. 

InHannover  werden,  wenn  Sie  die  Mittel 
zu  diesem  Neubau  bewilligen  werden,  elektro- 
lytische Versuche  eingeführt  werden  unter  Pro- 
fessor Kohlrausch;  es  sind  dazu  die  Räume 
ausdrücklich  vorgesehen. 

Was  hier  Berlin  betrifft,  so  hatten  die 
Herren  von  der  Budgetkommissiou  die  Güte, 
im  vorigen  Jahre  und  in  diesem  Jahre  wieder- 
holt die  dortigen  Riumlichkeiten  zu  besuchen ; 
sie  werden  ja  gefunden  haben,  dass  sie  ganz 
respektabel  sind;  aber  sie  sind  nicht  gross 
genug  und  nicht  eingerichtet  für  syste- 
matische elektrolytiscbe  Versuche.  Wir  hoflen 
eine  Vergrösserung  der  Räume  dadurch  zu  er- 
zielen, dass  die  technische  Abteilung  der 
physikalischen  Reichsanstalt  demnächst  das 
Gebäude  verläset  und  die  erbeblichen  Räume, 
die  sie  jetzt  inne  hat,  dann  verwandt  werden 
für  das  Elektrotechnische  Institut.  Leider  sind 
die  Raten,  in  denen  die  Mittel  für  den  Neubau 
für  die  technische  Abtheilung  der  Reichsanstalt 
gefordert  werden,  recht  klein;  es  wird  die 
preussische  Unterrichts  Verwaltung  daher  ge- 
nötigt sein,  zu  bitten,  dass  diese  Raten  zur 
Beschleunigung  des  Baues  vergrössert  werden. 
Der  Vorsteher  dieses  elektrotechnischen  In- 
stituts, Professor  Slaby,  hat  bereits  einer  An- 
zahl von  Chemikern  gestattet,  in  seinem  In- 
stitut zu  arbeiten,  und  so  eine  (jemeinschaft 
angebahnt  zwischen  Chemikern  und  Elektro- 
technikern; aber  das  ist  doch  nur  in  sehr 
kleinem  Masse  der  Fall. 

Ich  bin  mit  dem  Herrn  Abgeordneten  darin 
einverstanden,  dass  die  Elektrolyse,  angewandt 
auf  Processe,  wie  er  sie  anführte,  z.  B  auf  den 
Process  der  Sodagewinnung  auf  elektrolytischem 


Wege  —  dass  diese  Untersuchungen  nur  ge- 
fördert werden  können  von  Chemikern,  und 
dass  der  Elektrolytiker  nur  mithelfen  kann. 
Wir  werden,  wenn  wir  das  erwähnte  Gesuch 
von  dem  Industriellen  bekommen,  alles  auf- 
bieten, um  ihren  Wünschen  zu  genügen;  wir 
werden  Sachverständige  befragen,  wo  wir  sie 
finden  können,  nicht  blos.Professoren,  sondern 
auch  Herren  aus  der  Praxis,  dis  an  der  Spitze 
grosser  Fabriken  stehen.  Wir  .werden  dann 
suchen,  die  Wege  zu  finden,  auf  denen  den 
Wünschen  genügt  werden  kann.  Leicht  ist  das 
keineswegs.  Wenn  ich  mich  umschaue  nach 
den  Chemikern,  die  >  in  Verbindung  mit  den 
Technikern  die  Forschungen  machen  'könnten, 
die  Herr  Böttinger  |hier  in  den  ^Vordergrund 
gestellt  hat,  so  muss  ich  sagen,  ich  würde  sie 
augenblicklich  nicht  zu  '^finden  wissen.  Was 
die  Herrichtung  und  Ausrüstung  der  Labora- 
torien betrifft,  so  würden  nicht  unerhebliche 
Ausgaben  entstehen;  aber  allerdings  ,ist  hier 
auch  ein  Gebiet,  worin  eine  ^grosse  Zukunft 
liegt  und  wo  Millionen  von  der  Industrie  ge- 
wonnen werden  können. 

Der  Verband  der  ElektrotBchniker  Deutschlands 

wird  seine  zweite  ordentliche  Jahresversamm- 
lung in  der  Zeit  vom  8.  bis  10.  Juni  er.  zu 
Leipzig  abhalten.  Die  Tagesordnung  kommt 
demnächst  zur  Bekanntmachung,  es  wird  jedoch 
schon  jetzt  mitgeteilt,  dass  Herr  Glsbert  Kapp 
der  bekannte  Elektrotechniker,  welcher  zur 
Zeit  in  England  lebt,  und  als  Generalsekretär 
des  Verbandes  in  Aussicht  genommen  ist.  einen 
Vortrag  halten  wird.  Die  Leipziger  Elektro- 
technische Gesellschaft  und  der  Leipziger 
Elektrotechnische  Verein  sind  zu  einem  Fest- 
ausschuss  zusammengetreten,  welcher  das  Fest- 
programm in  nächster  Zeit  veröffentlichen 
wird.  Mit  der  Jahresversammlung  wird  eine 
Ausstellung  von  Neuheiten  elektrotechnischer 
Natur  resp.  elektrochemischer  Artikel, 
Maschinen  u.  s.  w.  verbunden  sein.  Anmel- 
dungen zur  Beschickung  der  Ausstellung  sind 
möglichst  bald  an  den  Vorsitzenden  der  Elektro- 
technischen Gesellschaft  zu  Leipzig,  Herrn  In- 
genieur Max  L  i  n  d  n  e  r,  Bayerische  Strasse  3  zu 
richten.  ^ 

Brief-  und  Fragekasten. 

(Die  BeuntioDg  dieser  Rubrik  zn  fachrotonischen  FngeAUlIungen 

und  za  Beantwortangeo  derselben  wird  den  Leeern   bestens  «m- 

pfoblen.) 

Die  niichsten  Nummern  werden  Aufsätze 
enthalten,  u.  a.:  lieber  die  Herstellung  nahtloser 
Kupferröhren  v.  Generaldirektor  E.  Preschlin, 
über  Electrochemische  Versuche  von  Prof  Dr. 
Gl  an,  Erfahrungen  bei  der  technischen  Ana- 
lyse von  Dr  A.  Coehn;  Neue  Apparate  von 
Dr.  Rosenkranz;  der  Nachweis  geringer  Blei- 
mengen  im  Harne  von  Prof.  Dr.  Kaemmerer; 
Neue  Verwendungen  des  Ozons  von  M.  Krüger; 
Beziehungen  zwischen  Stromstarke  und  Be- 
schaffenheit der  Niederschläge  von  Prof.  Dr. 
Paalzow;  die  Einwirkung  electrisch er  Ströme 
auf  den  Magensaft  von  Dr.  Elkind;  lieber 
electrischo  l3ifiusion  von  Hofrat  Prof.  Dr. 
Lehmann;  Erfahrungen  bei  der  Vernickelung 
von  E.  H.,  Patentberichte,  BUcherschau,  Re- 
ferate etc.  etc. 
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eber  elektrochemische  Vorgänfire. 


Von 
Professor  Dr.  J.  Glan  (Berlin). 

Chemische  Vorgänge  sind  Zustands- 
Änderungen  der  Stoffe,  ihrer  Farbe,  ihres 
elastischen  Verhalrens,  Aenderungen  ihrer 
elektrischen  und  thermischen  Eigenschaften 
unter  dem  Einfluss  physikalischer  Ein- 
wirkung und  in  Berührung  mit  anderen 
Stoffen. 

Solche  Aenderungen  bewirkt  dieselbe 
Art  der  Einwirkung,  je  nach  der  Stärke, 
mit  der  sie  auftritt,  in  verschiedenstem 
Grade.  So  bringt  massige  Zuführung  oder 
Entziehung  von  Wärme  fast  immer  Aender- 
ungen des  elastischen  Widerstandsver- 
mögens, auch  nicht  selten  solche  der  Farbe 
hervor,  sie  erzeugt  Aenderungen  des  ther- 
mischen und  elektrischen  Verhaltens  des 
Körper.  Sehr  erheblich  gesteigerte  oder 
verminderte  Temperatur  verändert  oft  den 
Stoff  in  so  hervorragendem  Masse,  dass 
er  als  neuer  Körper  erscheint  und  benannt 
wird.  So  verwandelt  langes  und  starkes 
Erwärmen  den  gewöhnlichen  Phosphor  in 
den  rothen  Phosphor,  der  sich  von  jenem 
ganz  beträchtlich  unterscheidet. 

Besonders  zahlreich  sind  die  Veränder- 
ungen, welche  durch  Berührung  von  Stoffen 
eintreten.  Ein  sehr  grosser  Theil  che- 
mischer Verbindungen  entsteht  in  Lösungen 
und  hier  sind  die  auf  einander  einwirken- 
den Stoffe  so  vertheilt,  dass  die  Berührungs- 
fläche beider  eine  möglichst  grosse  ist. 
Jedes  Theilchen  des  gelösten  Stoffes  im 
Lösungsmittel  ist  an  seiner  ganzen  Ober- 
fläche mit  letzterem  in  Berührung,  und  je 
weiter  die  Vertheilung  durch  Lösung  fort- 
geschrittenist, desto  giösser  ist  die  Kontakt- 
fläche, an  der  chemische  Einwirkung  der 
die  Lösung  bildenden  Substanzen  statt  hat. 
Nun  findet  aber  an  der  Berührungsfläche 
zweier  Körper  elektrische  En-egung  statt. 
Wir  kennen  sie  nachweislich  an  der  zweier 
Metalle  oder  zweier  Flüssigkeiten,  an  der 


eines  Metalles  und  eines  Gases.  Sie  ist 
wohl  allgemeiner  verbreitet,  als  wo  sie 
bisher  unmittelbar  nachgewiesen  wurde. 
Es  sind  elektrochemische  Vorgänge  auch 
bei  den  sogenannten  reinen  chemischen 
Processen  zu  vermuthen. 

Besonders  sichtbar  sind  sie  an  der 
Berührungsstelle  der  Leiter  erster  g^lasse 
und  der  Elektrolyte,  wenn  durch  erstelle 
ein  elektrischer  Strom  letzteren  zugeführt 
wird.  Aber  wjlhrend  der  Ausgleich  der 
entgegengesetzt  elektrischen  Erregung  der 
Pole  der  Batterie  durch  den  ganzen  zu 
elektroly sirenden  Körper  hindurch  statt- 
findet, zeiß:t  sich  elektrochemische  Wirkung 
nur  an  den  Kontaktfiächen  der  Zuleiter 
des  Stromes,  an  denen  die  Uebertragung 
der  von  der  Batterie  gespendeten  elek- 
trischen Erregung  auf  den  Leiter  zweiter 
Klasse  vor  sich  geht.  Warum  zeigt  sie 
sich  nicht  im  ganzen  Elektrolyten?  Soll 
man  Hypothese  an  Hypothese  reihen,  um 
die  Stromwirkung  nur  an  den  ZutrittssteUen 
begreiflicher  zu  machen? 

Was  ist  denn  die  Elektrizität?  Wie 
sie  sich  durch  Reibung  erzeugt,  wie  sie 
beim  Kontakt  entsteht,  begabt  sie  die  Kör- 
per, die  wir  elektrisiert  nennen,  mit 
Kräften,  welche  sie  vor  ihrer  Elektrisierung 
nicht  besassen.  Auf  leichte  Körper  wirken 
sie  nun  anziehend  und  abstossend  und 
dann  nennen  wir  sie  elektrisch.  Im  selben 
Körper  können  nun  zwei  verschiedene 
Arten  elektrischer  Erregung  vorhanden 
sein.  Am  leichtesten  unterscbeidbar  sind 
sie  in  einem  metallischen  Körper,  der 
durch  Annäherung  eines  elektrisierten 
Körpers  elektrisch  erregt  ist.  In  dem 
jenem  zugekehrten  und  abgekehrten  Ende 
des  erstem  finden  sie  sich  und  können 
durch  Berührung  dieser  Enden  mit  einem 
Elektroskop  in  ihrem  unterschiedlichen  Ver- 
halten als  verschieden  erkannt  werden. 
Man  kann  nun  demselben  Leiter  durch 
Mitteilung  beide  Arten  elektrischer  Er- 
i'egung  ziJdCühren  und  diese  Zuführung  lässt 
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sich  so  regeln,  dass  der  Leiter  trotz  der- 
selben nnelektrisch  bleibt.  Und  dabei  ist 
er  nicht^  schwere  getwnrdBo  oder  sonst  wie 
verändert.  Es  gifebt  ^Iso  Erregnng  ent- 
gegengesetzter Art,  und  passende  Mengen 
beider  in  demselben  Körper  vorhanden  ver- 
nidrten  ^tcA  g^enseitig  ohne  andere 
Wirkung  zu  erzeugen.  Dann  müssen  aber 
elektrische  Erregungen  eines  Stoffes  Zu- 
stände desselben  sein.  Der  Zustand 
einer  Substanz  Undert  sich,  die  Substanz 
bletM  md  es  ist  unmögUch,  sie  durch  eine 
andere  Substanz  zu  vernichten,  so  dass  von 
beiden  niöhls  bleibt. 

Welcher  Art  i*  nun  der  el^trische 
Zustand?  I^unädist  wäre  er  ^n  eigen- 
artiger Zustand  der  Materie,  aber  er  ge- 
hört zu  jenen  Zuständen,  welche  mit  ent- 
gegengesetztem Verhalten  vorkommen;  zu 
jedem  giebt  es  einen,  der  zusammen  mit 
ihm  im  selben  Stofi  den  unelektrischen 
Zustand  erzeugt.  Sind  nicht  der  Art  die 
Bewegungszustände?  Zu  jeder  Art  von 
Geschwiiäigkeit  giebt  es  eine  gleich  grosse, 
entgegengesetzt  gerichtete,  die  sie  ver- 
nichtet. Ist  mcht  die  erste,  ursprünglichste 
Art  der  Erzeugung  des  elektrischen  Zu- 
standes,  die  durch  Reibung,  derart,  dass  sie 
Bewegung  hervorbringen  muss?  Erzeugen 
wir  nidit  durch  Eeibung  eines  Glas-, 
eines  Metallsftabes  Töne,  Töne,  die  wahr- 
nehmbare Bewegung  der  TöBe  eines  solchen 
Stabes  sind?  Auf  eine  bekannte  Wirkung 
dei*  Reibung,  auf  Bewegung,  die  be- 
gleitende Entstehung  des  elektrischen  Zu- 
Standes  zurückzuführen,  ist  die  einfachste 
Art  der  Verknüpfung  des  Neuen  mit  dem 
Bekannten.  Dann  wäre  also  da,  wo  Elek- 
trizität in  einem  Körper  nachweisbai'  ist, 
elektrische  Bewegung  in  ihm  vorhanden 
und  sie  fehlte,  wo  er  unelektrisch  ist.  Wenn 
man  nun  einen  Leiter,  der  ohne  Elektri- 
zität ist,  mit  einem  elektrisierten  Leiter 
irgendwo  berührt,  verbreitet  sich  der 
rfektrische  Zustand  nur  über  seine  Ober- 
fläche, während  sein  Inneres  uiielektrisch 
bleibt.  Also  pflanzt  sich  von  der  Be- 
rtthrungsstelle  die  elektrische  Bewegung 
nur  auf  der  Oberfläche  fort.  Sie  geht  von 
jener  Stdle  aus  über  die  ganze  Grenzfläche 
des  berührten  Leiters  und  des  ihn  um- 
gebenden Nichtleiters,  der  Luft,  und  er- 
hält sich  dort,  nachdem  der  elektrisierende 
Leiter  entfernt  ist. 

Die  Elektroden  einer  ungeschloissenen 
Batterie  Bind  auch  elektrisierte  Leiter; 
auf  der  einen  beflndet  sich  positiv  elek- 
trische Bewegung,  auf  der  anderen  die 
entgegengedetst  elektrische.    Ihnen  wird 


stets  neue  Bewegung  aus  der  Batterie  zu- 
geführt, falls  sie  von  ihnen  nach  aussen 
fortgekitet  wird.  S^nkt  man  nun  die 
Elektroden  in  einen  elektrischen  Leiter, 
so  würde  sich  von  ihnen  die  elektrische 
Bewegung  nur  über  die  Oberfläche  des 
Elektrolyten  erstrecken.  Denn  ein  elek- 
trisierter Wassertropfen  ist  auch  nur  an 
seiner  Oberfläche  elektrisch  anzunehmen, 
und  da  besteht  dann  nur  in  ihm  elektrische 
Bewegung.  Bei  einem  vom  galvanischen 
Strom  dui'chflossenen  und  der  Elektrdyse 
unterworfenen  Leiter  flndet  sich  also  elek- 
trisoheBewegung  nur  an  seinenB^örührungs- 
stellen  mit  den  El^troden,  an  seiner 
oberen  Fläche  und  an  deA  Seiten wUnden 
und  dem  Boden  der  elektrolytischen  Zelle. 
Nur  durch  die  Begrenzungsflä^he  des 
Elektrolyten  geht  die  elektrische  Be- 
wegung. 

Ist  das  die  elektrolytische  Flüssigkeit 
enthaltende  Gefäss  von  Scheidewänden 
durchsetzt,  so  gebt  von  der  äusseren  Be- 
grenzungsfläche aus  die  elektrische  Be- 
wegung auf  sie  über  und  erstreckt  sich 
über  die  ganze  Berührungsfläche  der 
Scheidewand  und  des  Elektrolyten.  Auch 
flndet  das  statt,  wenn  in  der  Zelle  mehrere 
ElektiH)lyten  durch  Scheidewände  getrennt 
sich  neben  einander  befinden.  Ja,  selbst 
dann,  wenn  sie,  ohne  Zwischenwände 
zwischen  sich,  unmittelbar  aneinander 
grenzen.  Denn  alle  diese  Flächen  gehören 
zur  Begrenzung  des  Elektrolyten;  sie  sind 
Teile  seiner  Oberfläche.  Und  wo  keine 
elektrische  Bewegung  ist,  kanti  auch  ihre 
Wirkung  nidit  sein.  Drum  findet  sie  sich 
nicht  im  Innern  eines  Elektrolyten,  durch 
den  ein  galvanischer  Strom  fliesst.  Nur 
an  seinen  Berühi'ongsflächen  mit  den  Elek- 
troden zeigt  sich  der  elektrochemische  Vor- 
gang, oder  an  der  mit  einem  anderen 
Elektrolyten,  im  Einklang  mit  dem  Gange 
der  über  ihn  gleiteten  elektrischen  Be- 
wegung. 

B  e  r  1  i  n  ,  den  22.  M&rz  1894. 


Elmores  Verfahren  zur  Herstellung 
nahtloser  Kupferröhren  auf  elek- 
trolytischem Wege. 

Von 
Direktor  E.  Preschlin  (Schiadern    «.  d.  St«c>* 

Die  Erfindung  der  Dynamomaschine 
durch  Werner  von  Siemens  hat  die  damals 
noch  kaum  dem  Begriffe  nadi  existierende 
Elektrochemie  zum  selbststähdigen  und 
leb^Bf  ähigißü  Industriezweig  ^esdialfeh. 
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Hauptsächlich  war  es  die  Metallurgie, 
welche  die  auf  elektrochemischem  Gebiete 
gemachten  EriahrungeQ  am  raschesten  und 
weitgehendsten  sich  zu  Nutzen  machte  und 
so  in  Bälde  die  Trennung  einer  grossen 
Anzahl  Metalle  aus  ihren  Verbindungen 
und  Feinung  derselben  ermöglichte.  Die 
meisten  d^  nun  in  rascher  Reihenfolge 
aufgetauchten  und  in  der  Praxis  durchge- 
führten Verfahren  befassten  sich  mit  der 
Trennung  und  Peinung  des  Kupfers,  weil 
gerade  dieses  Metall  sich  am  leichtesten 
aus  seinen  Verbindungen  ausscheidet. 

Durch  Anwendung  starker  Maschinen- 
ströme gestaltete  sich  auch  die  schon  seit 
langem  betriebene  elektrolytische  Her- 
steUung  von  Reproduktionen  und  Metall- 
gegenständen um  vieles  ökonomischer,  doch 
fanden  letztere  ihrer  geringen  Festigkeit 
imd  spröden  krystallinischen  Struktur  wegen 
für  technische  Zwecke  wenig  Verwendung. 

Man  war  sich  daher  der  Wichtigkeit 
eines  Verfahrens  voll  bewusst,  welches 
es  gestatten  würde,  gleichzeitig  mit  der 
elektrolytischen  Feinung  auch  ein  dichtes 
regehnässiges  Gelingen  zu  erzielen. 

Nach  langem  und  sorgfältig;  em  Expe- 
rimentieren ist  den  Herren  Frank  &  Stanley 
Elmore  in  Leeds  die  Lösung  dieser  Auf- 
gabe in  vollständigster  und  einfachster 
Weise  gelungen.  Das  Wesentliche  der 
Erfindung  besteht  darin,  dass  der  Nieder- 
schlag während  seiner  Enstehung  durch 
ein  passendes  Glättwerkzeug  bearbeitet 
und  verdichtet  und  gleichzeitig  auch  durch 
Ermöglichung  einer  grösseren  Stromdichte 
die  Niedei^chlagsgeschwindigkeit  erhöht 
wird. 

Es  eignet  sich  das  Elmore- Verfahren 
also  hauj^tsAchlich  zur  Anfertigung  solcher 
Gregenstände,.  welche  hohen  Anforderungen 
bezüglich  Festigkeit  und  Dehnbarkeit  zu 
genügen  haben,  wie  Röhren,  Trocken- 
cylindern,  Koch-  und  Windkesseln. 

Bis  jetzt  werden  nahtlose  Röhren  fast 
ohne  Ausnahme  in  der  Weise  hergestellt, 
dass  ein  massiver  cylindrischer  Metall- 
block gegossen,  ausgebohrt  und  durch  Ein- 
treiben von  konischen  Stahldornen  und 
durch  Hämmern  verdichtet  und  alsdann 
mittdst  der  Ziehbank  auf  die  gewünschten 
Dimensionen  ausgezogen  wurde. 

Hiei-bei  ist  ein  mehrmaliges  Ausgleichen 
der  Röhren  erforderlich. 

Die  Herstellungsweise  nahtloser  Kupfer- 
röhren nadi  dem  Elmore- Verfahren  ist  im 
Wesentlichen  folß;e»de: 

Das  Rohkjupter,  welches  in  Form  von 
Chilibars   oder  kleinen   Blöckchen  in  die 


Fabrik  gelangt,  muss  korrekt  in  diejenige 
Form  gebracht  werden,  welche  es  zu  seiner 
Verwendurg  als  Anode  am  geeignetsten 
machen. 

Da  es  sehr  wesentlich  ist,  für  die  Aktion 
der  während  des  Niederschlagsprozesses 
auf  das  Kupfer  einwirkenden  Schwefel- 
säure eine  mögliehst  grosse  Angriffsfläche 
zu  schaffen,  ist  eine  feinkörnige  Form 
des  Rohkupfers  zu  elektrolytischen  Zwecken 
am  besten  geeignet. 

In  diese  körnige  Form  wird  das  Kupfer 
gebracht  durch  Schmelzen  desselben  in 
einem  Flammofen  und  Ablaufen  im  flüssigen 
Zustande  in  einen  vor  dem  Stichloche 
plazierten,  mit  Wasser  gefüllten  Behälter. 

Die  heftigen,  dabei  auftretenden  Dampf- 
entwicklungen erfordern  die  weitgehendsten 
Vorsichtsmassi  egelu. 

Das  gekörnte  Kupfer  gelangt  nun  zu- 
nächst in  den  Raum,  wo  die  Kupferbäder, 
hölzerne  verpichte  Bottiche  von  ca.  4  bis 
7  m  Länge  in  langen  Doppelreihen  auf- 
gestellt sind.  —  Dort  wird  es  so  plaziert, 
dass  es  am  Boden  der  Bottiche  eine  Schicht 
von  lü — 15  cm  bildet  und  als  Unterlage  ein 
2 — 3  mm  dickes  mit  dem  positiven  Pol  der 
Dynamomaschine  verbundenes  Kupferblech 
hat.— Dieses  Kupferblechbewirkteinegleich- 
mässige  Verteilung  des  eintretenden  Stromes 
auf  die  ganze  Anodenfläche.  —  In  einem 
Abstände  von  4  bis  5  cm  wird  über  dem 
gekörnten  Kupfer  ein  eiserner  oder  kupferner 
Hohlcylinder  gelagert,  welcher  als  Kern 
oder  Dom  für  das  zu  erzeugende  Eohr 
dient. 

Dieser  Dom,  dessen  Endzapfen  in 
Glaslagern  laufen,  wird  durch  einen  Ewart- 
schen  Ketten-Antrieb  in  kontinuierliche 
Drehung  versetzt.  ^—  Der  Kettenantrieb 
erhält  seine  Bewegung  durch  eine  zwischen 
diu  Bottichreihen  plazierte  Transmissions- 
welle in  der  Weise,  das  der  Antriebmecha- 
nismus eines  jeden  Bottichs  nach  ^Belieben 
ein  und  ausgerückt  werden  kann. 

Die  Kemrohre  tragen  an  ihrer  Stirn- 
seite einen  mit  denselben  leitend  ver- 
bundenen Kontakt-Ring,  auf  welchem  eine 
Schieitbürste  die  Stromabnahme  und  Weiter- 
führung  zum  nächsten  Bottiche  besorgt. 

Wird  nach  Anfüllen  der  Bottiche  mit 
einer  KupfervitrioUösung,  welche  noch  2 
bis  3pCt.  freie  Schwefelsäure  enthält,  das 
elektrolytische  Verfahren  eingeleitet,  so 
durchläuft  der  von  der  Dynamomaschine 
kommende  Strom  zunächst  eine  Reihe  von 
Messinstrumenten,  tritt  dann  in  das  ge- 
körnte Kupfer  des  ersten  Bottichs  ein  und 
geht  hemadi  in  gleicbmäsai|ger  Verteilung 
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durch  die  Lösung  fiber  auf  die  Kathode 
und  von  dort  durch  die  Schleifbürste  zur 
Anode  des  nächsten  Bottichs.  —  Die 
Bottiche  sind  in  Gruppen  von  40  Stück 
hintei  einander  geschaltet,  ein  Umstand,  der 
zur  Vermeidung  von  Erd-  und  Neben- 
schlüssen äusserste  Reinlichkeit  und  voll- 
ständige Isolierung  der  Botliche  erfordert. 


dergeschlagenen  Kupfers  ist  nicht  fester 
als  der  eines  Astes  in  einem  Brett.  Die 
Warzen  würden  bei  der  Bearbeitung  eines 
solchen  Rohres  herausfallen  und  so  das- 
selbe unbrauchbar  machen.  — 

All  diese  Erscheinungen  werden  völlig 
unmöglich  gemacht  durch  das  Glättwerk- 
zeug, welches  in  Form  eines  Achatstückes 


Die  beim  Elmore- Verfahren  zur  Verwen- 
dung* gelangende  Stromdichte  beträgt  je 
nach  der  gewünschten  Kupferqualität  bezw. 
Härte  desselben  2(  0  bis  600  Amp.  pro  Qm 
Kathoden  fläche,  sie  ist  somit  10  Mal  grösser 
als  in  den  meisten  Kupferafßnerieen. 

Schon  bei  einer  Stromdichte  von  200 
Amp.  per  n  m  würde  jedoch  die  Struk- 
tur des  auf  der  rotierenden  Kathode 
niedergeschlagenen  Kupfers  vollständig 
krystallinisch  werden,  es  würden  sich  in 
Bälde  Warzen  und  sonstige  Unebenheiten 
bÜden,  wenn  nicht  —  was  nun  das 
Wesentliche  des  Elmore- Verfahrens  ist  — 
durch  ein  Glättwerkzeug  die  Molecüle  ge- 
ordnet und  glatt  gestrichen  würden.  Ohne 
dieses  Glättwerkzeug  sind  Auswüchse  au 
der  Kathodenfläche  binnen  wenigen  Stun- 
den möglich  und  keine  nachträgliche 
mechanische  Bearbeitung  ist  im  Staude,  diese 
Warzenbildungen  unschädlich  zu  machen. 
Der  Zusammenhang  einer  solchen 
Waize,  deren  Entstehungsursache  ein  ver- 
schwindend kleines  Staubkömchen  sein 
kann,   mit  den  übrigen  Theilen  des  nie- 


durch  leichten  elastischen  Druck  an  das 
sich  bildende  und  im  Bade  sich  drehende 
Rohr  angepresst  wird. 

Dieses  AchatstHck,  welches  an  einem 
über  den  Bottich  ragenden  horizontalen 
Arm  befestigt  ist,  bewegt  sich  in  der 
Längsaxe  des  Rohres7auf  und  ab,  sodass 
seine  Spur  als  eine  sehr  flachgängige  Spi- 
rale auf  der  Kathode  erscheint. 

Sobald  das  Glättwerkiseug  am  Ende 
des  Rohres  angelangt  ist,  wird  es  durch 
eine  automatisch  wirkende  Vorrichtung 
umgesteuert  und  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung weiter  geführt. 

Die  zu  einem  Hin-  und  Hergang  be- 
nötigte Zeit  beträgt  ungefähr  eine  halbe 
Stunde,  so  dass  die  inzwischen  entstandene 
Niederschlagsschicht  ausserordentlich  dünn 
ist.  Der  Einfluss  des  Glättwerkzeuges 
macht  sich  nicht  nur  in  der  Weise  geltend, 
dass  die  Oberfläche  der  so  erzeugten 
Röhren  vollständig  glatt  ist,  sondern  haupt- 
sächlich wird  das  Gefüge  dadurch  ein 
äusserst  dichtes  und  feinkörniges. 

(Seklwt  folgt) 
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Benutzting  electrochemischer  Pro- 
zesse auf  dem  Gebiete  der 
Bleicherei,  Färberei  und  Druckerei. 


Von 


Prof. 


Dr.  Friedrich  Goppelsroeder 

MQIhausen  i.  E.  (ScUluss.) 

Alle    die   Färbungen    hervorrutenden 
oder  die  Färbungen  zerstörenden  elektro- 


Zeugstück  D  angepresst  wird.  Legt  man 
auf  dieses  das  als  positive  oder  negative 
Elektrode  dienende  Plättchen  E^  aus  Platin, 
Gold,  Blei  oder  einem  anderen  Metalle, 
welches  nicht  angegriffen  werden  darf,  so 
wird  beim  Durchgehen  des  Stromes  die 
gerade  unter  dem  Plättchen  liegende  Stelle 
des  Papiers  oder  Zeuges  gefärbt  oder  ge- 
ätzt  oder  sonst   verändert.    Damit  etwa 


chemischen  Reactionen,  sowie  auch  die 
verschiedenen  Umwandlungen  können  mit 
Hilfe  einer  einfachen  Vorrichtung  (Mg.  EI) 
bewirkt  werden.  Auf  der  Kautschukplatte 
A  ruht  die  als  negative  oder  positive 
Elektrode  dienende  Bleiplatte  B  und  hier:? 
auf  die  mit  dem  zu  zersetzenden  Elektro- 
lyten getränkte  Unterlage  von  Filz-  oder 
BaumwoUzeug  C,  worauf  das  Papier-  oder 


sich  entwickelnde  Gase  nicht  auf  die 
nebenliegenden  Flächentheile  einwirken, 
schliesse  ich  die  Metallplatte  E  mit  scharf 
abgeschliffenen,  hart  aneinander  liegenden 
und  noch  zu  beschwerenden  Glasplättchen 
ah  cäe  ein. 

Zum  Schreiben  und  Zeichnen  auf 
weissem  oder  gefärbten  Zeuge,  Papier 
oder   Pergamentpapier  kann  Vorrichtung 
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(Fig.  I)  dienen.  A  repräsentirt  die  zu 
Unterst  liegende  Kautschukplatte,  B  die 
negative  Bleiplatte,  C  die  mit  dem  Elek- 
trolyten getränkte  Unterlage  aus  Baumwoll- 
oder Filzzeug.  Darüber  kommt,  soweit 
nöthig  für  den  Anfang,  das  weisse  oder 
gefärbte  Papier  oder  Zeugstück  D,  über 
welches  zum  Auflegen  und  Isoliren  der 
Hand  die  Glasplatte  hhhh  gelegt  wird. 
Nun  setzt  man  den  in  dieser  oder  jener 
Weise  construirten  Schreib-  oder  Zeichen- 
metallstiit  E  als  positive  Elektrode  auf. 
Sofort,  venn  zum  Beispiel  die  Unterlage 
mit  Anilinchlorydratlösung  getränkt  worden 
war,  bildet  sich  der  Buchstabe  E  in 
schwarzer  Farbe,  dann  das  ganze  Wort 
„Elektrolytisch"  und  das  zweite  Wort 
„entwickeltes,"  worauf  das  Zeug  vorwärts 
auf  die  Glasplatte  a  a  a  a  zum  Schutze 
dieser  ersten  Linie  vor  dem  Einflüsse  der 
negativen  Elektrode  geschoben  wii'd.  Nun 
schreibe  ich  die  zweite  Linie  mit  dem 
Worte  „Anilinschwarz"  und  rücke  das 
Zeug  hernach  wiederum  um  diese  Linie 
weiter  auf  die  Glasplatte.  In  unserer 
Zeichnung  Fig.  I  setze  ich  gerade  den 
Stift  noch  einige  Sekunden  zur  Fertig- 
stelhiBg  des  ersten  Buchstabens  JB  der 
neuen  dritten  Linie  auf.  Hätte  ich  fort- 
gefahren, so  würden  die  beabsichtigten 
ferneren  Linien  mit:  „Beaktion  der  an 
der  positive  Elektrode  entwickelten 
Gase  CUor  und  Sauerstofi  auf  das 
Anilin  und  Vereinigung  der  durch  Deshy- 
drogenation  entstandenen  Teile  in  Mole- 
külreste zu  Emeraldin  und  dann  zu  Ani- 
linschwarz" beschrieben  worden  sein.  Als 
elektropositiven  Stift  zur  Entwickelung  von 
AniUnschwarz  wende  ich  meist  einen 
solchen  aus  Gold  an.  Die  zum  elektro- 
chemischen Schreiben  oder  Zeichnen  auf 
Papier  oder  Zeug  dienenden  Stifte  kann 
man  mittelst  eines  Bleistifts  herstellen,  in 
welchem  man  die  Graphitstange  durch 
einen  Gold-  oder  Platindraht  ersetzt  hat. 
Eine  am  oberen  Ende  befestigte  Messing- 
hülse mit  zwei  Schrauben  dient  für  das 
Festklemmen  des  Drahtes  zum  Schreiben 
und  für  die  Verbindung  desselben  mit  dem 
positiven  Pole  der  Stromquelle.  Das  untere 
Ehide  des  Gold-  oder  Platindrahtes  wird 
durch  momentanes  Berühren  mit  der  nega- 
tiven Platinelektrode  je  nach  Wunsch 
mehr  oder  weniger  fein  rund  geschmolzen. 
Um  das  Fliessen  zu  verhindern  und  ganz 
scharfe  Schrifteüge  und  Zeichnungen  zu 
erbalten,  kann  man  der  Vorsicht  halber 
die  Lösung  des  Elektrolyten,  zum  Beispiele 
die  Anilinsalzlösung,  womit  die  Unterlage 


oder  auch  direkt  das  Zeugstück  im- 
prägniert wird,  mit  Gummi,  Dextrin,  Ge- 
latine, Fischleim  oder  mit  einem  geeigneten 
Verdickungsmittel  versetzen. 

Legt  man  indigblaues  Zeug  auf  die 
durch  Salpeterlösung  getränkte  vier-  bis 
achtfache  Zeugunterlage,  welche  ihrerseits 
auf  der  als  negative  Elektrode  dienenden 
Bleiplatte  ruht  und  setzt  man  einen  unten 
abgerundeten  Platinstift  als  positive  Elek- 
trode auf,  so  erhält  man  in  Folge  der 
Einwirkung  der  am  positiven  Pole  frei 
werdenden  Salpetersäure  auf  das  Indigotin 
die  Weissätzung  der  indigblanen  Färbung. 
Wendet  man  in  gleicher  Weise  mit 
Salmiak-  oder  Kochsalzlösuag  getränktes 
Türkischrot  an,  eine  negative  und  eine 
positive  Platinelektrode,  so  erhält  man  die 
Aetzung  des  Türkischrats,  ebenso  schön 
wie  man  sie  in  den  Fabriken  attf  be- 
kanntem chemischen  Wege  erzielt.  Beiderlei 
Aetzungen  geschehen  sowohl  bei  Anwen- 
dung neutraler  als  auch  angesäuerte  oder 
alkalisch  gemachter  Lösungen.  Wenn  in 
derselben  Weise  wie  auf  türkischrotes  oder 
indigblaues  Zeug  mit  Hilfe  der  Elektro- 
lyse einer  Lösung  von  Salmiak  oder  der 
Chlorüre  der  alkalischen  oder  erdalkalischen 
Metalle  oder  der  salpetersauren  Alkalien, 
womit  man  sie  getränkt  hatte,  auf  rohes 
ungebleichtes  Baumwoll-  oder  Leinenzeug, 
welche  man  vorher  mit  alkalischer  Lauge 
gebleicht  hatte,  operiert  wird,  so  werden 
dieselben  an  der  positiven  Elektrode  schön 
weiss  gebleicht.  Man  kann  die  rohen  aus . 
vegetabilischer  Faser  bestehenden  Zeuge 
in  ähnlicher  Weise  auch  durch  Elektrolyse 
von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure an  der  positiven  Elektrode  weiss 
bleichen.  Es  hatten  also  diese  neuen 
Resultate  bereits  gezeigt,  dass  man  das 
Bleichen  der  vegetabilischen  Fasern^  das 
heisst  die  natürlichen  Farbstoffe  ähnlich 
wie  durch  den  einen  der  in  der  gewMin- 
lichen  Bleicherei  derselben  angewandten 
Prozesse,  durch  die  Rasenbleiche,  wo  das 
atmosphärische  Ozon  und  namentlich  das 
Wasserstoffsuperoxyd  wirken,  öder  durch 
die  künstliche  Bleiche  mit  Hilfe  des  Chlors, 
respektive  des  Chlorkalks,  auf  elektroche- 
mischem Wege  zu  bewirken  vermag. 

Will  man  eine  vielleicht  viele  Met«:* 
lange  Zeugbande  eldttrolytisch  zum  Bei- 
spiel in  Anüinschwarz  überschreiben  und 
verhüten,  dass  die  in  intensiver  Färbung 
erhaltene  Schrift  durch  zu  langes  Aufliegen, 
in  Folge  der  Einwirkung  des  an  der  nega- 
tiven Elektrode  sich  entwickelnden  Wasser- 
stoffs,   auf    das    Emeraldin    namentlich, 
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bleiehar  werde,  ^o  bediene  ich  wißä  einar 
in  Fig.  n  skizzirten  Vorrichtimg,  durch 
welche  das  anf  der  Glasplatte  b  b  b  b 
liegende  Zugband  D  nach  JBweilig^n  Be- 
Scheiben  mit  einigen  Bachetabm  auf  eine 
nebenliegeide  Glasplatte  a  cua  a  vorriidit, 
wo  es  in  D  wieder  aufgewickelt  wird,  was 
sich  alles  mit  Hilfe  einer  mechanischen 
Vorrichtung  bewirken  lÄest.  Zwisehen  den 
beiden  Glasplatten  a  a  a  a  und  b  b  b  b 
liegt  in  ibbntieher  Weise  wie  früher  schon 
erwähnt  eine  Kautschukpbtte  A  A^  darüber 
die  mit  dem  n^ativen  Pole  yerbandene  Blei- 
platte B  und  hierüber  das  mit  der  Ani- 
Hnchlorhydratlösung  getränkte  Zeugstück 
C  C,  woran  dann  je  im  Verhaltnisse  des 
Fortrückens  der  Zeugbande  D  Z),  diese 
angepresst  wird.  Beim  Berühr»  mit  di^n 
unten  abgerundeten  Golddrahte,  der  durch 
das  hoUe  Bleistift  gesteckt  und  mit  den 
positireu  Pole  verbunden  ist,  erscheint  die 
grüne  bis  schwarze  Schrift.  Wird  das 
Anilin,  z.  B.  durch  den  elektroljtischen 
Sauerstoff  oder  das  Chlor  deshydrogeniert, 
so  bild^  sich  zuerst  Emeraldin  und  erst 
dwrch  eine  weitere  fortschreitende  Beshy- 
drogenation  das  eigentlieke  Anilinschwarz. 
Wird  Zeug  mit  dunkelgrüaeu  Schriftzügen 
in  kochende  Seifenlösung  getaucht,  so 
werden  dieselben  sofort  rein  schwarz, 
während  der  Weissboden,  falls  er  nicht 
rein  wäre,  nach  einiger  Zeit  die  volle 
Weisse  erlangt,  worauf  nur  noeh  ge- 
waschen zu  werden  braucht. 

Zur  Herstellung  einer  schaffen  weissen 
Zeidinung,  z.  B.  in  mehr  oder  wieniger 
dunklem  anilinschwarzem  Grunde«^  auf  Pa- 
pier oder  auf  Zeug  diente  mir  der  Fig,  IV. 
unter  Weglassung  der  Presse  dargestellte 
höchst  flache  Apparat  Zwischen  dem 
schweren  hölzernen  Boden  F  dner  Kopier- 
presse und  der  senkrednt  beweglichen 
eisernen  Platte  liegt  zu  unterst  eine  Kaut- 
schukplatte  A  und  hieraof  eine  Bl^atte 
B  als  negative  Elektrode,  auf  welcher 
eine  vergoldete  nicht  gravirte  Kupferplatte 

I  ruht.  Dieser  folgt  eine  mit  Anüinsul- 
fatlösung  getränkte  Filaszeugunterkge  C, 
an  wel(^  das  trockene  zu  bedruckende 
Zeug-  oder  Papiermuster  D  angepresst 
wird.  Schliesslich  wird  die  zweite  eben- 
falls vergoldete,  aber  gravirte  Eupferplatte 

II  und  als  oberstes  Endglied  noch  eine 
bewegliche  Holzplatte  G  aufgelegt.  Wird 
nun  ^e  Presse  zugeschraubt  und  die  Spitze 
eines  mit  dem  positiven  Pole  verbundenen 
Kupferdrahtes  E  in  eine  kleine  Vertiefung 
einer  der  schmalen  Kanten  der  gravirten 
Kupferplatte  II  angedrückt,  so  tritt  sofort 


die  deetrolytische  Reaktion  ein^  welebe 
sich  dem  Gehör  in  Folge  des  Enlrw^i^ns 
von  Gasen  kundgiebt.  Oefinet  man^  je 
nach  der  besä>sichtigten  geringeren  odiN: 
stärkeren  Intensität  der  Färbmig  des  die 
weisse  Zeichnung  einsohliessenden  Bodens 
nach  einigen  bis  höchstens  direissig  Sekun* 
den  den  Strom,  so  findet  man  auf  dem 
Papier  oder  BaumwcdlzeBge  die  scharfe 
w^sse  Kopie  der  Gravüre  in  anilinscfawar^ 
zem  Grunde.  Nach  Hervorrafon^  des 
Bildes  braucht  man  das  Zeugstüek  nvr 
noch  zu  waschen,  um.  das  AniHnsnlfat  zu 
entfernen  und,  wenn  nöthig,  ein  kochen- 
des Seifenbad  folgen  zu  lassen,  um  das 
Weiss  zu  vervollkonunnen.  Diese  auf 
electroehemisch^n  Wege  erhaltene  scharte 
weisse  Kopie  ia  anilinschwairzem  Grunde 
e»er  fdnen,  in  eine  Kupferpbtte  gestoche- 
nen Gravüre  beweist  deutlich  die  Anwend- 
barkeit dieses  neuen  Gebietes  füv  künst- 
lerische Reproduktionen« 

Aach  mit  als  die  em»  der  Biektroden 
dienesden  ICetallplatten,  welche  die  Zeich- 
nung in  EeMef  bringe  sowie  tut  einer 
eigens  constrnirten  auch  die  eine  £lek- 
trode  bildenden  Walze  hatte  ich  auf  wessen 
und  gefärbten,  mit  den  belr^fenden  ge- 
eignelen  Elektrolyten  kiprägnirten  und 
auf  der  anderen  Elektrode  liegenden  Ge- 
wdben  opmrt,  wodurch  verschiedenartige 
Effekte  erzielt  wurden. 

Noch  ein  Bdspiel  mnss  ich  erwähnen, 
welches  beweist,  dass  man  mit  Qilfe  des 
galvanischen  Stromes  auch  einen  solchen 
Farbstoff  auf  den  Fasern  fixicen  kann, 
welcher  an  und  für  sieh  im  den  gewöhn- 
lichen beim  Färben  anwendbaren  Flüssig- 
keiten unlöslich  ist,  als»  nidit  als  solcher 
zum  Färben  oder  Bedrucken  dienen  kann, 
indem  man  ihn  nämlich  mit  BiMe  der 
Elektrolyse  in  eine  hydi*ogenirte  Form 
nberfUirt,  in  welcher  er  sich  nun  in  der 
anwesenden  Flüssigkeit  auflöst^  so  dass  er 
dann  auch  im  gleichen  Augenblicke,  wo 
die  Beduktion  und  gleichzeitige  Lömng 
geschieht,  in  hydrogenirter  Form  die  Fa- 
sern durchtränkt,  um  hernach  an  der  Luft 
die  aufgenommenen  WasserstofEiat(Hne  durch 
Oxydation  wieder  zu  verlieren  und  als 
ursprünglicher  Farbstoff  auf  den  Fasern 
fixirt  zu  bleiben.  Legt  man  z.  B.  ein  mit 
einer  Mischung  von  höchst  fein  geriebenem 
Indigo  und  einer  wässerigen  Lösung  von 
Aetzalkah  oder  Aet»kalk  getränktes  weisses 
Zeug  auf  ein  die  eine  E&bektrode  bildendes 
Metallblech,  wird  hierauf  die  zweite  aus 
einem  MetaUplättchen  beste^^  filek- 
troAe  au^eieg*  ^%r  ein   diese   pe^Uode 
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bildendes  metallisches  Wälzchen   auf  dem 
Zeuge  hin  und  her  bewegt,   so   wird   im 
Augenblicke,  wo  der  Strom  hindurchgeht, 
das  Indigoblau  zu  Indigoweiss  hydrogenirt, 
so   dass   sich   die  gelbe   oder    grftngelbe 
Eäpe  bildet,  welche  man  schon  äusserlich 
an  dem   Eupferindigoglaoz   und   an   dem 
charakteristischen    Eüpengeruch    erkennt. 
Hat  man  schliesslich  das  auf  solche  Weise 
von  einer  Indigok&pe  durchdrungene  Zeug 
der  Einwirkung  der  Luft   ausgesetzt,    so 
ist  dasselbe  nach  darauffolgendem  Waschen 
solid  indigoblau  gefärbt.     Zu   den   Elek- 
troden verwendete  ich  hier   Platin   oder 
Blei.      Zu    solchen    Reaktionen,    welche 
an   der   negativen    Elektrode   stattfinden, 
gehören  auch  meine  Versuche,  um  die  Me- 
talle  aus   ihren   Salzlösungen,  womit   die 
Fasern  geträiÜLt  werden,  auf   diesen   mit 
Hilfe    des    elektrolytischen   Wasserstoffs 
niederzuschlagen,  femer  das  Niederschla- 
gen der  als  Beizen  dienenden  Metalloxyde, 
welche  nachher  ausgefärbt  werden  können, 
aus  ihren  Lösungen,   sowie    die  Bildung 
und  gleichzeitige  Fixation   der  Farbstoff- 
lacke mit  Hilfe  der  Elektrolyse  eines  Ge- 
misches von   Metallsalzlösung  und  Farb- 
stoff, sei  es  in  gelöster  oder   in  teigiger 
Form,  ebenso  auch  die  Versuche,  aus  hö- 
heren  Oxyden   niedere  zu   erhalten    und 
gleichzeitig  auf  der  Faser  zu  fixiren.  Hier- 
her gehören  auch  diejenigen   Reaktionen, 
welche  sich  auf  das  Anketten  von  Wasser- 
stoff an  die  Farbstoffe  stützen,  und  durch 
welche  diese  sich  in   farblose  Substanzen, 
in    Leukoverbindungen    umwandeln,   aus 
denen  sie  hernach  durch  Wiederwegnahroe 
des  hinzugetretenen  Wasserstoffs  regenerirt 
werden  können,  was   auch  durch  Umkeh- 
ren des  Stromes,   also  durch  Einwirkung 
des  elektrolytischen  Sauerstoffs  geschehen 
kann. 

Wenn  ich  schliessUch  auch  wieder  bei 
diesem  Anlasse  auf  die  Möglichkeit  der 
Anwendung  dieses  von  mir  angeregten 
Gebietes  der  Farbelectrochemie  in  der 
chemischen  Telegraphie  hindeute,  so  möchte 
ich  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die 
von  mir  auf  Papier,  Pergamentpapier, 
BaumwoU-  und  Leinenzeug  und  auf  ande- 
ren Medien  entwickelten  und  gleichzeitig 
flxirten  Farbstoffe,  wie  Anilinschwarz,  Ca- 
narin  u.  s.  w.  sich  durch  grosse  Haltbar- 
keit vortheilhaft  vor  allen  früher  in  der 
chemischen  Telegraphie  entwickelten  Fär- 
bungen durch  Berlineiblau,  rothes  Cupro- 
ferrocyanfir  und  Jodstärke  auszeichnen. 
Ebenso  geeignet  erscheinen  mir  die  Weiss- 
ätznngen,  z.  B.  auf  indigoblauem  Grunde. 


Die  Bildung  der  Oxycellulose  auf  mit  oxy- 
direnden  Agentien  getränktem  BaumwoU- 
oder  Leinenzeug  oder  auch  auf  Papier 
kann  als  eines  der  Beispiele  für  die  Mög- 
lichkeit der  Herstellung  unsichtbarer  und 
unveränderlicher  Zeichen,  Schiiftzüge  u. 
s.  w.  dienen,  welche  erst  beim  nachherigen 
Ausfärben  sichtbar  werden. 

Diejenigen  Leser  obiger  Zeilen«  welche 
sich  für  die  Einzelheiten  meiner  Arbeiten: 
interessiren,   verweise  ich    erstens    auf: 
Oesterreichs  Wollen-  und  Leinwi-Industrie, 
V.  Jahrgang  1885  und  VI.  Jahrgang  !886, 
wo  ich  in  siebzehn  Nummern  mit  11  Tafeln 
und   22    Figuren  „Oeber  Darstellung  der 
Farbstoffe,  sowie  über  deren  gleichzeitige 
Bildung  und  Fixation  auf  den  Fasern  mit 
Hilfe    der    Electrolyse"     geschrieben 
hatte.     Der   Leser  findet  dort  auch  alle 
meine  seit  dem  Jahre  1875  gemachten  Pu- 
blikationen über  dieses  Gebiet  aufgezählt. 
Ich  verweise  zweitens  auf:  meine  1889 
publizirten     „Farbelectrochemischen    Mit- 
theilungen", worin  ich    die  von  mir  bei 
Anlass  der  zu  Manchester  im  Jahre  1887 
stattgefundenen    Boyal  Jubilee  Exhibition 
ausgestellten  farbelectrochemischen  Resul- 
tate an  der   Hand  von  Abbildungen   be- 
schrieb,  dann  drittens  auf:  die  drei  Auf- 
lagen des  Hilfsbuchs  für  die  Electrotech- 
nik  von  Grawinkel  und  Strecker,  wo- 
rin  einige  Hauptresultate  autgezählt  sind; 
schliesslich   viertens   auf:   meine  Publi- 
kation:   „Studien  über   die  Anwendungen 
der  Electrolyse  zur  Darstellung,  zur  Ver- 
änderung und  zur  Zerstörung   der  Farb- 
stoffe, ohne  oder  in  Gegenwart  von  vege- 
tabilischen oder  animalischen   Fasern^'  in 
der  Dlustrirten  Separat- Ausgabe  der  Elec- 
trotechnischen   Bundschau,     Nummer    18 
und  19,  1891,  bei  Anlass  der  Internatio- 
nalen  Electrotechnischen   Ausstellung   zu 
Frankfurt  am  Main. 

Zur  Wahrung  meiner  Priorität  auf 
diesem  Gebiete,  auf  welchem  ich  zur  wei- 
teren Vervollständigung  meiner  längst  be- 
gonnenen Arbeiten  au<i  ferner  experimen- 
tiren  und  publiziren  werde,  genügen  wohl 
meine  seit  1875  gemachten  zahli^eichen 
Publikationen,  meine  Betheiligung  an  ver- 
schiedenen Ausstellungen,  sowie  das  Vor- 
weisen meiner  Arbeiten  und  praktischen 
Resultate  vor  einer  Reihe  von  wissen- 
schaftlichen und  technischen  Korpora- 
tionen. 
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:EiQige  Bemerkimgen  zu  dem  Aufsatz  von 
F.  Mylius  und  O.  Fromm: 

üeber  die  Abscheiduiig  der  Metalle 
aus  verdünnten  Lösungen. 

{Mitteilung  aus  der  Physik.-techn.  Reichsanstalt. 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.    XXVII  No.  5  8.  630.) 

Von 

Dr.  A.  Coehn  (Berlin). 

Die  Verfasser  steUen  sich  die  Aufgabe, 
tliejenigen  schwarzen  pulverförmigen  Sub- 
stanzen zu  untersuchen,  welche  sich  sowohl 
bei  der  Elektrolyse  sehr  verdünnter  Lö- 
sungen der  Schwermetalle  an  der  Kathode 
bilden,  wie  auch  beim  blossen  Eintauchen 
von  Zink  und  anderen  elektropositiven 
Metallen  in  eben  diese  Lösungen.  Die 
beiden  Reihen  von  Substanzen  erweisen 
sich  als  nicht  identisch  und  erfahren  durch 
Versuche  ihre  nähere  Charakteristik. 

Die  schwarze,  flockige  Masse,  mit 
welcher  sich  ein  Zinkstab  beim  Eintauchen 
in  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  umgiebt, 
ist  nicht  Kupfer,  sondern  eine  Kuptendnk- 
legierung.  Als  solche  zeigt  sie  unter  dem 
Druck  des  Polierstempels  die  gelbe  Messing- 
farbe. 

Die  Erklärung  geht  von  der  wohl- 
begründeten Annahme  aus,  dass  bei  der 
Kombination  Zink  |  Zinksulfat  |  Kupfer  auf 
dem  Kupfer  eine  geringe  Menge  Zink  ge- 
fällt wird,  bis  die  gleichmässige  Beschaffen- 
heit beider  Pole  den  Vorgang  beendet. 
Kann  nun  das  Metall,  welches  das  aus- 
fallende empfängt,  dieses  „verschlucken"  — 
wie  die  Verfasser  den  Vorgang  der  Le- 
gierung versinnbildlichen  —  so  bleibt  das 
ursprüngliche  teilweise  an  der  Oberfläche 
und  kann  weiter  elektromotorisch  wirken. 
Taucht  man  also  einen  Zinkstab  in  eine 
Lösung  von  Kupfersulfat,  su  scheidet  sich 
zuerst  für  je  ein  Zinkteüchen  ein  Kupfer- 
teilchen aus;  dabei  bildet  sich  Zinksulfat 
und  somit  ist  die  eben  gekennzeichnete 
Anordnung  Zink  |  Zinksulfat  |  Kupfer  ge- 
geben. Das  Kupferteilchen  legiert  sich 
mit  Zink  und  sättigt  sich  damit,  bis  der 
Vorgang  aufhört.  Unterdessen  ist  in  Folge 
der  Diffusion  wieder  Kupfersulfat  an  das 
Zink  gelangt  und  der  ganze  Vorgang 
beginnt  von  Neuem. 

Die  Verfasser  haben  durch  Eintauchen 
von  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Kupfer, 
Eisen  Legierungen  dieser  Metalle  zu  er- 
halten versucht  und  zum  grossen  Teile 
erhalten  mit  Silber,  Kupfer,  Gold,  Platin, 
Iridium,  Blei,  Zinn,  Cadmium.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Legierungen  war  in 


einigen  Fällen  konstant  und  liess  auf  das 
Vorhandensein  einer  chemischen  Ver- 
bindung schliessen;  es  waren  das  Cm  Cd, 
Au  Cds,  Cus  Sn. 

An  die  hierauf  bezüglichen  ebenso  sorg- 
fältig durchgeführten  wie  klar  erörterten 
Versuche  möchte  der  Referent  sich  ge- 
statten, einige  Bemerkungen  zu  knüpfen. 
Bedingung  zum  Entstehen  einer  Legierung 
auf  die  bezeichnete  Weise  scheint  zu  sein, 
dass  sich  das  Metall  der  Lösung  auf  dem 
eingetauchten  pulvertörmig  abscheidet.  In 
allen  den  Fällen,  in  welchen  das  anlangende 
Metall  sich  cohärent  ablagerte,  liess  sich 
in  dem  üeberzuge  das  Metall  der  Unter- 
lage nicht  (oder  nur  in  geringen  Spuren) 
nachweisen.  Die  Abscheidung  erfolgt  aber 
in  dichter  Form  immer  dann,  wenn  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  eine  bestimmte 
Grenze  nicht  überschreitet. 

Die  Reactionsgeschwindigkeiten  der  von 
den  Verfassern  angestellten  Versuche  folgen 
der  Spannungsreihe  der  Metalle  in  der 
betreffenden  Lösung.  Je  weiter  das  ein- 
getauchte Metall  von  dem  der  Lösung  in 
der  Spaunungsreihe  entfernt  ist,  desto 
stürmischer  wird  die  Umsetzung  erfolgen. 
Das  anlangende  Metall  wird  gleichsam 
mit  zu  grosser  Stromdichte  niedergeschlagen, 
es  findet  nicht  Zeit  zur  Krystallisation. 
Dadurch  aber  bedeckt  es  nicht  das  da- 
runter liegende  Metall;  beide  stehen  jetzt 
in  der  Lösung  einander  gegenüber  und  es 
findet  der  von  den  Verfassern  gekenn- 
zeichnete Vorgang  statt,  welcher  zur  Bil- 
dung von  Legierungen  führt. 

In  Schwefelsäure  ist  die  Spannungs- 
reihe  nach  Poggendorf  für  die  hier  in 
Betracht  kommenden  Metalle:  Zn,  Cd,  Fe, 
Sn,  Pb,  Cu,  Ag,  Au,  Pt. 

Beim  Eintauchen  von  Zink  fanden  die 
Verfasser  pulverförmige  schwarze  Nieder- 
schläge, welche  aus  Legierungen  bestanden 
in  Lösungen  von  Cu,  Ag,  Au,  Pt.  Das 
näher  stehende  Blei  gab  einen  ^  grauen 
Niederschlag,  welcher  nur  aus  Blei  bestand. 

Cadmium  ergab  schwarze,  pulverförmige 
Abscheidungen  mit  den  entfernteren  Me- 
tallen Cu,  Ag,  Au,  Pt.  Bleilösung  gab 
krystallisierte  Abscheidung  aus  reinem 
Blei.  Die  Verfasser  sind  über  dieses 
Resultat  verwundert;  nach  dem  hier  Aus- 
geführten ist  es  ein  notwendiges. 

Eisen  lieferte  schwarzes,  stark  eisen- 
haltiges Pulver  nur  mit  dem  ganz  entfeint 
stehenden  Platin,  während  das  näher 
stehende  Kupfer  in  roter  Farbe  ausfällt 
und  sich  als  rein  erwies.  Silber  und  Gold- 
lösungen  scheinen,    da   die  Verfasser  das 
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Eisen  nur  mehr  flüchtig  untersuchen  konnten, 
nicht  genügend  geprüft  zu  sein.  Es  konnten 
daraus  keine  Legierungen  isoliert  werden, 
es  ist  aber  zu  erwarten,  dass  sie  vor- 
handen sind. 

Zinn  bildet  in  Silberlösung  pulver- 
förmig-schwarze  zinnhaltige  Niederschläge. 
Deshalb  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen, 
dass  die  noch  weiter  abstehenden  ohne 
bestimmtef»  Resultat  geprüften  Gold-  und 
Platinlösungen  dasselbe  Ergebnis  liefern 
werden.  Aus  Kupferlösung  scheidet  sich 
das  dem  Zinn  nahestehende  Kupfer  in 
grauen  Krystallen  ab.  Diese  Abscheidung 
bildet  die  einzige  Ausnahme  von  der  auf- 
gestellten Regel.  Es  wäre,  da  Eisen 
1  eines  Kupfer  liefert,  für  Zinn  dasselbe 
zu  erwarten  gewesen.  Nun  nimmt  aber 
gerade  dieser  Körper  auch  im  üebrigen 
eine  Sonderstellung  ein.  Er  bildet  eine 
feste  chemische  Verbindung  Trikupferzinn, 
auf  dessen  besondere  physikalische  Eigen- 
schaften in  der  besprochenen  Arbeit  ein- 
gehend hingewiesen  wird. 

Blei  fäUt  aus  Platinlösung  eine  Le- 
gierung mit  hohem  Bleigehalt,  über  welche 
die  Verfasser  noch  näher  berichten  wollen. 
Gold  wird  wie  zu  erwarten  schwarz  und 
bleihaltig  gefällt.  Das  näher  stehende 
Silber  schlägt  sich  zuerst  dunkel  und  nach 
der  Meinung  der  Verfasser  wohl  etwas 
bleihaltig  nieder,  geht  aber  sehr  bald  in 
reioes  Silber  über  Das  noch  näher  stehende 
Kupier  muss  sich  darnach  auf  Blei  dicht 
und  rein  niederschlagen.  Die  Verfasser 
finden  es  rotbraun  und  bleihaltig,  während 
der  Ref  bei  seinen  früheren  Versuchen 
ähnlicher  Art  beim  Eintauchen  von  Blei 
in  Kupfersulfatlösung  das  Kupfer  dicht 
und  hellrot,  also  sicher  bleifrei,  erhielt. 
Das  Blei  muss  dabei  sorgfältig  von  Ver- 
unreinigungen freigehalten  werden. 

Kupfer  liefert  nur  noch  mit  den 
äussersten  Gliedern,  Gold  und  Platin, 
pul  verförmig-  schwarze  kupf erhaltige  Le^ 
gieruugen,  während  das  benachbarte  Silber 
sich  in  reineji  Krystallen  niederschlägt. 
Den  anfänglich  auftretenden  dunkleren 
Anflug  hätten  die  Verfasser  nicht  wahr- 
erenommen,  wenn  sie  reines  elektrolytisches 
Kupfer  benutzt  hätten  Dasselbe  erhält, 
wenn  man  es  frisch  in  eine  stark  ver- 
dünnte Silberlösung  taucht,  eine  sehr  eigen- 
artige Rosa- Tönung.  Der  vor  einiger 
Zeit  gemachte  Vorschlag  des  Ref,  galvano- 
plastische Gegenstände  in  dieser  Weise  zu 
ßlrben,  wd  mehrfach  benutzt. 

Der  Zweck  dieser  Zusammenfassung 
der  interessanten  Versuche  war,  zu  zeigen, 


dass  die  Resultate  sich  a  priori  bestimmen 
lassen;  Legierungen  sind  nur  dann  zu 
erwarten  und  werden  stets  erhalten  in  den 
Fällen,  in  welchen  die  Potentialdifferenz 
des  ausscheidenden  und  des  gelösten  Me- 
talls eine  bestimmte  Grösse  (ca.  Sn,  Cu) 
übersteigt.  Dass  von  der  Potentialdifferenz 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  abhängt,  lässt 
sich  durch  einen  Versuch  zeigen.  Auf 
Eisen  schlägt  sich  Kupfer  dicht  nieder, 
also  nach  unserer  Annahme  langsam.  Man 
kann  Eisen  schnell  durch  Kupfersulfat 
ziehen,  ohne  dass  sich  Kupfer  darauf  ge- 
bildet hat.  Auf  Zink  dagegen  erfolgt  der 
Niederschlag  pulverformig,  also  zu  rasch. 
Es  gelingt  nicht,  reines  Zink  durch  Kupfer- 
sulfat zu  ziehen,  ohne  dass  es  sich 
schwärzte.  Wohl  aber  kann  man  hier  die 
Reaktion  verzögern,  wenn  man  Zink  ver- 
wendet, das  durch  Liegen  an  der  Luft 
oxydiert  ist.  Das  metallische  Zink  wirkt 
durch  die  unreine  Oberfläche  hindurch, 
aber  der  Vorgang  ist  verzögert,  man  kann 
das  Zink  ohne  Kupferabschoidung  wieder 
herausziehen  oder  aber  man  erhält  das 
Kupfer  nicht  als  sbhwarzes  Pulver  —  mit 
Zink  lesriert  —  sondern  rot  und  dicht.  Auf 
diese  Weise  war  die  Dichtigkeit  der  den 
Niederschlag  erzeugenden  Lokalströme  ver- 
mindert worden,  indem  das  Potential  des 
einen  Metalls  herabgesetzt  und  so  dem  des 
andern  genähert  wurde.  Bei  gleich- 
bleibender Potentialdifferenz  der  Metalle 
würde  eine  Verminderung  der  Stromes- 
dichtigkeit eintreten,  wenn  der  Widerstand 
sich  vergi'össerte.  Dies  lässt  sich  besonders 
schön  experimentell  belegen.  Löst  man 
Cu  Ol  2  in  Wasser  und  taucht  ein  Stück 
Aluminium  in  die  Lösung,  so  tritt  sofort 
die  pulverförmig-schwarze  Ausscheidung 
ein,  welche  sicher  eine  Legierung  von: 
Kupfer  und  Aluminium  ist.  Wird  der 
Vorgang  dadurch  verzögert,  dass  ein 
schlechter  Leiter  dem  Lösungsmittel  zu- 
gefügt wird,  so  ist  das  Resultat  ein  ganz, 
anderes.  Taucht  man  Aluminium  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Cu  Ch,  so  erhält 
man  einen  glänzend  roten,  ausserordentlich 
festhaftenden  Kupferüberzug  auf  dem 
Aluminium.*) 

Der  zweite  Teil  der  angeführten  Arbeit 
beschäftigt  sich  mit  der  Untersuchung  der 
schwarzen  Pulver,  welche  bei  der  Elek- 
trolyse aus  verdünnten  Metalllösungen  an 
der  Kathode  entstehen.  Dieselben  ent- 
halten zum  Teil  Wasserstoff  occludiert^ 
zum    andern  Teil   bestehen   sie   aus  dem 


•)  Coehu,  Eloktrotechn.  Ztschr  1894.  8.  88. 
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reinen  Metall  in  anscheinend  amorphem 
Zustand,  aus  dem  sie  freiwillig,  oft  unter 
Wasserstoffabgabe,  in  den  krystallinischen 
übergehen, 

Matanurgiscbes  Laboratorium  d.  Kgl.  Techn. 
Hochschule. 


Referate. 

Elektrische  Eigenschaften  des  Thalliums.  (The 
ElectriciaD.     12.  Jan    IR94,  8.  262.) 

In  einem  Vortrag,  den  Mr.  W.  H.  Steele 
vor  der  Roy.  8oc.  of  Victoria  gehalten  hat, 
beschreibt  derselbe  seine  Untersuchungen  über 
die  physilcalischen  Constanten  des  Thalliums. 
Der  spez.  elektrische  Widerstand  dieses  Ele- 
ments beträgt  20.200  C.  G  S.  Einheiten  bei 
20^  C,  mit  einem  Widerstandscoäfficienten  von 
0,00392  in  der  Nähe  dieser  Temperatur.  Der 
Co^fficient  der  linearen  Ausdehnung  durch 
die  Wärme  wurde  zu  0,0000225  für  l«  C.  ge- 
funden.  

Zur  quantitativen  elektrolytischen  Bestimmung  des 
Bleis.  A.  Kreichgauer.  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
1894  p.  315.) 

Verfasser  hat  die  Vorschläge  von  Medicus, 
Ber.  1892  p.  2490,  die  Bestimmung  des  Bleis 
im  Bleiglanz  betreffend,  eingebend  ausgearbei- 
tet und  berichtet  hier  über  die  elektrolytische 
Fällung  des  Bleis. 

Zunächst  stellt  er  den  Binfluss  der  Con- 
centration  der  Salpetersäure  fest.  Bei  einem 
Verhältniss  von  1  Theil  Salpetersäure  1,4  zu 
5  Theilen  Wasser  und  Waschen  des  ausge- 
schiedenen Bleisuperoxyds  (aus  Bleinitrat)  mit 
etwa  20  ccm  absoluten  Alkohols  erhielt  er 
Differenzen  von  -f  0,32  bis  -f-  0,54  pCt.  im 
Analysenresultat,  bei  einem  Verhältniss  l  :  6 
und  einmaligem  Waschen  mit  Alkohol  solche 
von  -|-  0,88  bis  +  0,33  pCt,  bei  zweimaligem 
Waschen  mit  Alkohol  solche  von  —  0,02  bis 
— -  0.08  pCt:,  während  bei  einem  Verhältniss 
1:7  ohne  Waschen  mit  Alkohol  Differenzen 
von  +  0,29  bis  +  0,3  pCt.,  mit  einmaligem 
Waschen  solche  von  +  0,03  bis  —  0.07  pCt 
und  mit  zweimaligem  Waschen  solche  von 
—  0,07  bis  —  0,12  pCt  erhalten  wurden.  Dem- 
nach wäre  ein  Verhältniss  der  Säure  zum 
Wasser  von  l  :  7  und  zweimaliges  Waschen 
mit  absolutem  Alkohol  das  Richtige.  Weiter 
steUte  er  bezüglich  des  Trocknens  fest,  dass 
nicht  mit  Alkohol  gewaschenes  Bleisuperozyd 
nach  ViBtündigem  Trocknen  schon  bei  120<) 
und  mit  Alkohol  gewaschenes  Superoxyd  schon 
nach  5  Minuten  Trocknen  bei  dieser  Tempera- 
tur wägefertig  ist.  Es  wäre  also  nicht  die 
Art  des  Trocknens  (bei  200^,  siehe  vorstehen- 
des Referat)  von  Einfluss  auf  die  Bestimmung, 
sondern  einzig  und  allein  das  Verhältniss  der 
Säure  zum  Wasser  und  das  Waschen  mit  Al- 
kohol. —  Versuche,  die  über  40  Stunden  lang 
im  Gange  gehalten  wurden,  ergaben  keine 
Wiederauflösung  des  Superoxyds  entgegen  dem 
Bericht  des  Münchener  elektrochemischen  La- 
boratoriums. —  Was  die  Wasseranziehung  des 
Niederschlages  anbelangt,  ist  dieselbe  fast 
Null,  wenn  man  mit  Alkohol  wäscht.  Diese 
Wasseranziehung  ist  übrigens  unabhängig  von 


der  Menge  des  abgeschiedenen  Bleisuperoxyds, 
sie  rührt  nach  dem  Verfasser  vielmehr  von 
einem  minimalen  Gehalt  an  Salpetersäure  her, 
so  dass  der  Fehler  bei  kleinen  Mengen  Blei- 
superoxyd schwerer  ins  Gewicht  fällt  als  bei 
grösseren. 

Ueber  die  auf  solche  Weise  festhaftend 
niederzuschlagenden  Mengen  Bleisuperoxyd 
theilt  der  Verfasser  mit,  dass  man  auf  139  qcm 
Oberfläche  einer  selbstverständlich  vorzüglich 
gereinigten  Platinschale  bis  zu  1,8  g  Super- 
oxyd abscheiden  kann;  allerdings  verwendet 
er  dabei  sehr  geringe  Ströme  (0,2—0  4  ccm 
Knallgas  pro  Minute)  und  lässt  die  Elektro- 
lysen über  Nacht  gehen.  —  Wichtig  ist  auch 
noch,  dass  die  Elektrode  etwa  in  der  halben 
Schalenhöhe  eingestellt  wird,  da  man  dann 
das  Bleisuperoxyd  bequem  ohne  Stromunter- 
brechung mittels  des  Hebels  auswaschen  kann. 

Ueber  das  Cerbichromat  und  die  Trennung  des  Cers 
von  Lanthan  und  Didym.    M.  G.  Bricoui   (Compt. 
rend.  1894,  145.) 
Verfasser  hat  die  von  Erk*)  studirte  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Stromes  auf  Cersalze 
wieder  aufgenommen     in    der  Hoffnung,    eine 
Trennung    des  Cers   von  Lanthan    und  Didym 
zu  erreichen,   und  hat  sich  dabei  mit  Vortheil 
einer  chromsauren  Lösung  bedient,  wobei  über- 
dies   ein    noch    nicht    studirtes    Cerbichromat 
auftrat 

Eine  durch  Auflösen  von  Cercarbonat  in 
Chromsäure  erhaltene  schwach  saure  Lösung 
wurde  der  Einwirkung  eines  Stromes  von 
2  5—3  Volt  Spannung  ausgesetzt  und  hierbei 
eine  positive  Elektrode  von  grosser  Oberfläche 
angewandt.  Es  scheidet  sich  auf  dieser  sofort 
ein  krystallinischcr  Beschlag  ab.  der  die 
Zusammensetzung*  CeOj|,  2  CrOf,  2  HjO  hat. 
Dieser  Körper  bildet  kleine  orangerothe  glän- 
zende Krystalle,  ist  löslich  in  Säuren  und 
giebt  die  Reactionen  der  Cersalze.  Kaltes 
Wasser,  in  welchem  er  ganz  unlöslich  ist,  zer- 
setzt ihn  kaum,  durch  kochendes  Wasser  aber 
wird  er  rasch  in  ein  gelbes  Chromat  überge- 
führt, welches  durch  längeres  Digeriren  alle 
Chromsäure  abgiebt  und  Cerhydroxyd  hinter- 
lässt.  Lanthan  und  Didym.  welche  keine  höhe- 
ren Oxyde  bilden,  geben,  auf  gleiche  Weise 
behandelt,  keine  Ausscheidung  am  positiven 
Pol.  Verfasser  konnte  so  aus  den  aus  Cerit 
hergestellten  käuflichen  Oxyden  direkt  reines 
Cersalz  erhalten. 

Ueber  die  Darstellung  von  metallischem  Lithium. 
M.  Guntz.  (Compt.  rend.  117,  732.) 
Die  Darstellung  von  metallischem  Lithium 
durch  Elektrolyse  erscheint  als  eine  leichte 
Operation,  jedoch  ergiebt  sich  bei  quantitati- 
ven Arbeiten,  dass  die  Ausbeute  sehr  veränder- 
lich ist,  je  nach  der  Art  des  Versuchs  und  im 
Allgemeinen  äusserst  gering  im  Vergleich  zur 
angewandten  Stromstärke.  Die  Ausbeute  wird 
am  grössten,  je  geringer  die  angewandte 
Schmelztemperatur  ist  Das  reine  Lithium- 
chlorid schmilzt  bei  600 ^  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Theilen  Lithiumchlorid  und  Kalium- 
chlorid bei  450  0,  ein  solches  aus  gleichen  Mo- 
lekülen der  beiden  Salze  bei  380^  Am  besten 
eignet  sich  jedoch  das  Gemisch  aus  gleichen 
Theilen  zur  Gewinnung  des  metallischen  Li- 
thiums,   denn    es  lässt  sich  leicht  etwas  unter 

*;  Zlschr.  f.  Chemie  1871,  p.  100. 
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450  ^  geschmolzen  halten  nnd  verliert  überdies 
durch  die  Elektrolyse  Lithiumchlorid,  so  dass 
es  sich  dem  leicht  schmelzbaren  Gemisch 
gleicher  Moleküle  nähert. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Lithiums 
erhitzt  man  200—300  g  des  Gemisches  in  einem 
Porzellantiegel  mit  dem  Bunsenbrenner  zum 
Schmelzen  und  wendet  als  positive  Elektrode 
einen  Kohlenstab  von  8  mm  Durchmesser,  als 
negativen  einen  Eisendraht  von  3—4  mm  an, 
der  sich  in  einem  Glasrohr  von  20  mm  Durch- 
messer befindet.  Bei  einer  Stromstärke  von 
10  Amp  (20  Volt  Spannung)  geht  die  Zer- 
setzung rasch  vor  sich  und  nach  Verlauf  uiner 
Stunde  hat  sich  das  metallische  Lithium  mehr 
als  1  cm  über  das  äussere  Niveau  erhoben. 
Das  abgeschiedene  Metall  welches  sich  nicht 
entzündet,  bringt  man  nach  Stromunterbrechung 
mit  einem  eisernen  Löffel  in  eine  sehr  trockene 
Giessform.  Es  ist  frei  von  Bisen  und  Silicium 
und  enthält  nur  l  bis  2  pCt.  seines  .Gewichtes 
an  Ka. 

Arbeitet  man  dagegen  mit  dem  reinen 
Lithi  Uli  Chlorid  bei  700  ^  so  verbindet  sich  das 
am  negativen  Pol  abgeschiedene  Lithium  mit 
dem  Lithiumchlorid  zum  Lithiumsubchlorür 
hU  Cl.  welches  als  schlechter  Leiter  den  Strom 
schwächt,  sich  in  der  geschmolzenen  Masse 
aber  auch  vertbeilt  und  mit  dem  am  positiven 
Pol  entwickelten  Chlor  unter  Peuorerscheinung 
wieder  Lithiumchlorid  regenerirt. 


Zur  Elektrolyse  der  Alkalichloride.   F.  Oettel.  (Che- 
miker-Ztg.  1894,  p.  69.) 

Verfasser  knüpft  an  ein  in  der  Chemiker- 
zeitung 1893,  1933  erschienenes  Referat  über 
einen  vortrc^  von  Nourrisson  an  und  berich- 
tigt zunächst  dessen  Berechnung  der  Zer- 
setzungsspannung einer  Natriumchloridlösung. 
Diese  ergiebt  sich  aus  den  thermachemiachen 
Daten 

-  (Na,  Cl  Hj  0)  -  (Hj,0)  +  (Na,  0,H,H2  0) 
in  Grammcal. 

—  96150  —  68360  +   U1810 
=  53060 

53060 
zu  -23QÖT  ^  ^'^^  ^^^^  ^^^  ^^^^^  ^'^^  ^®^^'  ^^^ 
Nourrisson  angiebt,  der  auch  die  Bildungs- 
wärmen nebenbei  entstehender  Hypochlorite 
und  ChloratQ  mit  in  Rechnung  zieht,  die  aber 
nicht  durch  Elektrolyse,  sondern  durch  secun- 
däre  chemische  ProceFse  entstehen. 

Die  Zersetzungsspannung  lässt  sich  direkt 
messen,  wenn  man  Elektroden  mit  rauhen 
Oberflächen  anwendet.  Auf  dieser  verdichtet 
sich  eine  genügende  Menge  der  elektrolytischen 
Reaktionsprodukte,  so  dass  nach  raschem 
Unterbrechen  des  Stromes  die  Zersetzungszelle 
als  Accumulator  fungirt,  dessen  Spannung 
mit  Hilfe  eines  Instrumentes  von  hohem  Wider- 
stände und  guter  Dämpfung  rasch  gemessen 
werden  kann  und  in  diesem  Palle  sicherlich 
der  Zersetzungsspannung  gleich  ist.  Verfasser 
fand  auf  diese  Weise  mit  Schwarzblechkathoden 
und  Retortenkohlenanoden  nach  vorherigen 
Strömen  von  3-60  Atmosph.  in  der  That  eine 
Spannung  von  2,25—2  28  Volt. 

Was  das  Entstehen  von  unterchlorigsauren 
und  chlorsauren  Alkalien  anbelangt,  so  bilden 
sich  diese  durch  Diffusion  der  Kathoden-  und 
Anodenflüssigkeit  ineinander,  werden  auch 
teilweise  durch  Reduktion  an  der  Kathode, 
teilweise    durch    Elektrolyse    wieder    zerstört. 


Das  Auftreten  von  Sauerstoff  neben  Chlor  bei 
der  Elektrolyse  der  Alkalichloride  hat  seinen 
Grund  darin,  dass  sich  Alkali  bildet,  welches 
ebenfalls  elektrolysirt  wird ,  zumal  sein 
Widerstand  geringer  und  seine  Zersetzungs- 
spannung nur  1,5  Volt,  beträgt. 

Anders  verbalten  sich  die  Chloride  von 
Magnesium  und  Calcium,  wie  Fogh  nachge- 
wiesen hat,  sie  liefern  reines  Chlor,  da  die 
entstehenden  Hydrozyde  schwer  bezw.  unlös- 
lich sind,  sich  also  nicht  an  der  Stromleitung 
betheiligen. 

Heirstellung  von  grossen  Retortenkohlen.  (LaLumiere 
Electrique  1894,  48.) 

In  einem  Bericht  an  die  Deutsche  Gasge* 
Seilschaft  lenkt  M.  Hempel  die  Aufmerksamkeit 
auf  den  hohen  Preis  grosser  Retortenkohlen, 
welche  heutzutage  als  Elektroden  bei  den 
elektrolytischen  Prozessen,  besonders  bei  der 
Fabrikation  von  Chlor  und  Soda  durch  die 
Elektrolyse  von  Kochsalz  verwendet  werden. 
M  Hempel  regt  an.  ob  es  nicht  möglich  wäre, 
den  Retortenkohlen  direkt  die  Form  von  ebe- 
nen Platten  zu  geben.  Es  würde  zu  diesem 
Zwecke  genügen,  Retorten  mit  ebenen  hintern 
Wänden  zu  verwenden,  oder  in  das  Innere  der 
Retorten  an  der  Stelle,  wo  sich  die  Kohle  ab- 
scheidet, Guss eisenplatten  zu  setzen.  Man 
könnte  auch  die  Stromzuführungsdrähte  aus 
Kupfer  oder  Bisen  im  vornherein  einführen, 
da  dieselben  in  die  fertige  Kohle  nur  sehr 
schwer  gutschliessend  einzufügen  sind. 


Quantitative  Analyse   durch   Elektrolyse.    Alexander 
Classen.    (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1894  p.  163.) 

Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des 
Bleis.  Für  die  von  Luckow  angegebene  Aus- 
fällung des  Bleis  als  Bleisuporoxyd  in  salpeter- 
saurer Lösung  wurden  genaue  PäUungsbe- 
dingungen  im  elektrochemischen  Laboratorium 
der  technischen  Hochschule  in  München   aus- 

fearbeitet,  indem  ermittelt  wurde,  dass  je  nach 
tromdichte  und  Temperatur  der  Zusatz  ver- 
schiedener Mengen  Salpetersäure  erforderlich 
ist.  Die  Stromdichte  selbst  ist  nun  wieder  ab- 
hängig von  der  Beschaffenheit  der  Anode,  bei 
sehr  glatten  Oberflächen  darf  sie  nur  0.05  Amp, 
bei  rauher  gewordenen  0,5  Amp  pro  100  qcm 
betragen.  Die  Menge  Superoxyd.  die  festhaf- 
tend niedergeschlagen  werden  konnte,  war 
aber  immer  nur  gering.  —  Classen  ist  nun  einen 
Schritt  weiter  gegangen  und  verwendet  an  der 
Innenfläche  mitteist  eines  Sandstrahlgebläses 
mattirte  Platinschalen  (von  G.  Siebert  in 
Hanau).  Dadurch  wird  es  ermöglicht,  auf 
100  qcm  Oberfläche  bis  4  g  Bleisuperoxyd  mit 
einer  Stromdichte  von  1,5  Amp  in  wenig  Stuu« 
den  niederzuschlagen.  Bei  gleichzeitiger  Er- 
wärmung können  so  1  5  g  Bleisuperoxyd  in 
3  Stunden  ausgefällt  werden.  Die  Menge  Sal- 
petersäure (1,35  bis  1,38  spez.  Gew.)  beträgt 
20  Volumprocente.  Das  Ende  der  Ausfällung 
erkennt  man,  wenn  nach  dem  Aufgiessen  von 
Wasser  nach  10—15  Minuten  keine  Schwarz- 
färbung der  neuen  Elektrodenfläche  mehr  ein- 
tritt. Das  Trocknen  hat  bei  180- 190  ^  zu  ge- 
schehen. 

Zur  Trennung  von  Blei  und  Kupfer  giebt 
der  Verfasser  nunmehr  folgendes  Verfahren 
an.  Man  verdünnt  die  etwa  0,5  g  Blei  und 
20  ccm  conc.  Salpetersäure  enthaltende  Lösung 
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auf  75  ccm,  elektrolyairt  mit  einem  Strome 
NDioQ  1,5—1,7  Amp  und  unterbricht  nach  einer 
Stunde;  98— 99%  des  Bleis  sind  ausgeschie- 
den, das  Kupfer  ist  noch  vollständig  in  Lö- 
sung. Man  bringt  dann  die  Flüssigkeit  und 
das  Waschwasser  in  eine  zweite  gewogene 
Sehale,  versetzt  mit  Ammoniak,  bis  Blaufär- 
bung eintritt  und  giebt  dann  5  ccm  Salpeter- 
säure hinzu.  Auf  der  Platinschale  schlägt 
man  nun  das  Kupfer  mit  einem  Strome  von 
1—1^  Amp  NDjoo  nieder,  während  der  Rest 
des  Bleis  sich  an  der  (ebenfalls  zu  mattiren- 
den)  gewogenen  Platinscheibenelektrode  ab- 
setzt 

Ist  durch  Oxydation  schwefelhaltiger  Pro- 
ducta oder  durch  Umsetzung  Bleisulfat  gebil- 
det worden,  so  fQhrt  man  dieses  zuvor  durch 
Brwärmen  mit  Ammoniak  in  lockeres  Blei- 
hydroxyd Qber.  Dann  giesst  man  diese  Flüssig- 
keit nach  und  nach  in  die  Platinschale,  welche 
ca.  20  ccm  erwärmte  Salpetersäure  enthält, 
und  rührt  mit  der  Scheibenelektrode  um,  wo- 
bei sich  wieder  entstehendes  ßleisulfat  leicht 
in  der  überschüssigen  Salpetersäure  löst 

Nach  dieser  Methode  lassen  sich  auch 
andere  Metall3  in  grösserer  Menge  abscheiden, 
ebenso  auch  Mangansuperozyd. 


Das  Verhalten  von  ConIferenhSIzern  zu  den  Halogen- 
salz-Kupferextractlenslaugen.  Ed.  jenseb.  Zts. 
angew.  Chem.  1894.  153. 
Die  elektrolytische  Gewinnung  des  Kupfers 
nach  dem  Patente  53782  erfolgte  in  der  Weise, 
dass  aus  geschwefelten  Kupfererzen  mittels 
Alkali-  oder  Erdalkalichloridlösungen,  welche 
Kupferchlorid  enthalten,  das  Kupfer  als  Kupfer- 
chlorür  ausgezogen  wird,  welch'  letztere  Lösung 
zur  Blektrolyse  gelangt.  Die  Erwartungen,  die 
sich  an  dieses  Verfahren  knüpften,  sind  aller- 
dings noch  nicht  verwirklicht,  wohl  wegen  der 
unzweckmässigen  Apparate  für  den  Auslauge- 
prozess,  wodurch  die  Kupfererze  zu  langsam 
entkupfert  werden.  Verfasser  veröffentlicht  nun 
einige  Brfahrüngen  über  das  Verhalten  der 
Holzgefässe  zu  mesen  Laugen. 

Auf  der  Versuchsanlage  in  der  Schwarzen 
berger  Hütte  im  Erzgebirge  erfolgte  die  Aus- 
laugung in  4  rotierenden  kegelförmigen  Tonnen, 
2  von  je  0,8  cbro,  eine  von  6,8  und  die  letzte 
von  7,6  cbm  Passungsraum.  Die  drei  ersten 
waren  aus  pitch-pine,  das  schon  vorher  mit 
heisser  Chlorcalciumlauge  behandelt  worden 
war,  gefertigt;  die  beiden  ersten  Trommeln 
bewährten  sich  gut;  auch  die  dritte  wurde, 
nachdem  sie  einige  Zeit  sowohl  für  kalte  wie 
heisse  Kupferlaugen  durchlässig  war,  ganz  gut 
Bei  der  vierten  Trommel  aber,  die  aus  pol- 
nischem Kiefernholz  gefertigt  war,  barsten  nach 
22  tägigem  Betrieb  einige  Dauben  des  kleineren 
Bodens,  nachdem  schon  vorher  wie  bei  der 
dritten  allgemeines  starkes  Schwinden  des 
Holzes  eingetreten  war.  Dabei  zeigte  sich,  dass 
eine  4—5  mm  tief  gehende  Verkehlung  des 
Holzes  ringetreten  war  und  dass  die  Dauben 
so  weich  geworden  waren,  dass  man  mit  dem 
Daumen  tiefe  Eindrücke  herstellen  konnte. 
200  g  des  getrockneten  Holzes  mit  Salzsäure 
ausgezogen,  ergaben  neben  4,84  g  CaO  und 
0«90  g  FegOs  10)73  S  ^0,  so  dass  wohl  die 
Kupfersalze  hauptsächlich  zerstörend  einge- 
wiri^t  haben  mtkssen. 

Ebenso  verhielten  sich  die  PäUbottiche  aus 
pitch-pine,  dagegen  bewährten  sich  Qefässe  aus 


härtester  oberbayrischer  Kiefer  ^anz  gut,  so 
dass  dieses  Material  vor  dem  pitchpine  den 
Vorzug  verdient 

Ueber  strsHenfSrrtige  Anordnung  galvanischer  Nieder- 
schläge. U.  Behn.  (Ann.  f.Phys.  u.  Chem.  1894. 
Bd.  51  S.  105). 

Behn  studirte  ausführlich  die  schon  von 
Kirmis  Pogg.  Ann.  158.  p.  121.  1876  unter- 
suchte Erscheinung,  dass  das  im  Silbervolta- 
meter  ausgeschiedene  Metall  eine  bestimmte 
Zeichnung  aufweist,  indem  am  Boden  des  Platin- 
tiegels an  der  dem  positiven  Silberdraht  gegen- 
überliegenden Stelle  sich  ein  spezifisch  ausge- 
zeichneter Mittelpunkt  bildet,  von  dem  aus  auf 
dem  Boden  und  an  den  Wänden  das  Metall  sich 
streifenförmig  fortsetzt  Während  Kirmis  die 
Annahme,  dass  diese  Streifung  in  Flüssigkeits- 
strömungen ihren  Grund  habe,  nicht  für  sehr 
wahrscheinlich  hält,  kommt  Behn  nach  einer 
grossen  Reihe  von  Versuchen,  die  durch  schöne 
Lichtdrucke  illustriert  sind,  zur  entgegen- 
gesetzten Ansicht  Kirmis  hält  zur  Erklärung 
dieser  Erscheinung  folgende  Umstände  für 
massgebend:  1.  eine  bedeutende  elektromo- 
torische Kraft  (Minimum  55  Volt),  2.  massige 
Stromintensität  (Maximum  0,28  g  Silber  pro  qcm 
u.  Minute),  3.  geringe  Concentration  der  Silber- 
nitratlösnng  (5—10  %  höchstens  25  %),  4.  eine 
zugespitzte  Anode  zur  besseren  Bildung  eines 
Strahlenmittelpunktes. 

Behn  operierte  mit  einem  cylindrischen  zer- 
legbaren Gefäss  aus  Platin  und  erhielt  ganz 
die  Zeichnung  wie  sie  Kirmis  beschreibt.  Den 
Aufschluss  über  die  Ursache  dieser  Erscheinung 
gab  erst  ein  Versuch,  bei  dem  die  Vorgänge 
durch  Glasscheiben  beobachtet  werden  konnten. 
Zwei  parallel  in  geringer  Entfernung  von  ein- 
ander gestellte  Glasplatten  wurden  mit  Paraffin 
auegegossen,  so  zwar,  dass  ein  halbrunder  Raum 
freigelassen  blieb,  der  als  Versuchszelle  diente. 
An  den  Boden  wänden  wurde  ein  Platinblech  als 
Kathode  (s.  Fig.  1)  angelegt,  als  Anode  diente 


'4m 


Fig.  1. 

ein  zugespitzter  Silberdraht  Beim  Durchgang 
des  Stromes  sah  man  alsdann,  wie  die  an  der 
Anode  durch  Auflösen  von  Silber  gebildete 
conc.  Silbernitratlösung  in  einem  Faden  herab- 
fioss,  umgeben  von  cylindrischen  Schichten  ab- 
nehmender Concentration  und  nach  dem  Auf- 
tropfen auf  dem  Boden  eine  weitere  Strömung 
tangential  zur  Kathode  bewirkte.  Die  auf  der 
Kathode  erhaltene  Zeichnung  ist  nun  genau 
eine  solche,  wie  man  sie  sich  aus  dieser  Beob- 
achtung selbst  konstruieren  kann.  Von  dem 
unter  der  Anodenspitze  befindlichen  Punkt  der 
Kathode  breiten  sich  Union  strahlenförmig  aus 
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und  gehen  dann  auf  beiden  Seiten  in  Parallele 
über.  Daraus  folgt  also  zwingend,  dass  die 
Flüssigkeitsströmung  der  Grund  d«r  Bildung 
jener  Streifen  sein  muss.  Andere  hier  nicht 
genauer  zu  beschreibende  Versuche  lehrten  in 
der  That;  dass  die  unter  dieser  Annahme 
Yorausgesohene  Streifenanordnung  auch  wirk- 
lich eintrat. 

An  dem  Punkt  unterhalb  der  Anode  ist 
aber  auch  die  grösste  Stromdichte  vorhanden, 
zugleich  wird  er  von  concentrierter  Lösung  von 
höherer  Leitungsf&higkeit  getroffen,  so  dass 
auch  die  Strommenge  eine  grössere  wird,  die 
auf  ihn  im  Gegensatz  sor  andern  Flache 
trifft.  Dass  aber  die  Concentiationettnddningen 
nicht  von  unmittelbarem  Binflusse  sind,  zeigt 
der  Umstand,  dass  küneüich  hervorgerufene 
Strömung  dasselbe  Resultat  ergiebt  Die  Bildung 
jener  Streifen  scheint  also  davon  herzurühren, 
dass  durch  die  zuerst  niedergeschlagenen 
Krystalle  die  Strömung  an  der  Kathode  sich 
zertheilt  «ad  der  wekero  Niederschlag  fftet 
ausaehlieselich  zwischen  zwei  solchen  Fäden 
stattfindet 

BezOgüch  der  Conoentration  stellte  Ver- 
fasser fest,  dass  die  Deutlichkeit  derStreifung 
mit  der  Conoentration  zunimoit.  Auch  bei  ab- 
nehmender Stromdichte  tritt  die  Streifung 
deutlicher  ein.  Dagegen  hat  die  elektro- 
motorische Kraft,  d.  h  die  Spannung  zwischen 
Kathode  und  Anode,  oder  richtiger  der  Wider- 
stand keinen  Binfluss.  Die  Deutlichkeit  der 
Streifnng  nimmt  femor  mit  zunehmender  Tem- 
peratur eboafalls  zu. 

Bbenso  verhält  es  sich  mit  Kupfersulfat, 
nur  giebt  es  noch  bessere,  cohärentere  Streuung. 
In  der  Galvanoplastik  sucht  man  dies  deshalb 
durch  Hin  und  Herbewegen  der  zu  ver- 
kupfernden Gegenstände  zu  v^hindem. 

Bleiacctat  ergab  nur  bei  sehr  geringer 
Stromdichte  und  künstlicher  Strömung  ein 
günstiges  Resultat,  da  bei  hoher  Stromdichte 
grossblätterige  Dendriten  entstehen,  welche  die 
Brscheinung  stören.  Mit  Zinksulfat  erg^b  sich 
keine  Streifenbildung,  wenn  keine  Gasent- 
wicklung, eine  sehr  f^ine,  wenn  solche  statt- 
fand. Nickel  scheint  sich  immer  in  glatter 
Form  niederzuschlagen.  —  S.— 


Ueber  einige  electrochemische  Versuche.  A.  Voigt. 
(Zts.  angew.  Cbem.  1894.  107) 

Die  Verwendung  des  elektrischen  Stromes 
bei  chemischen  Versuchen,  besonders  auf  or- 
ganischem Gebiete  ist  erst  in  neuerer  Zeit 
wieder  in  den  Vordergrund  getreten  und  zwar 
hauptsächlich  zur  Reduktion  von  Nitrokörpern. 
Dabei  hat  sich  das  bemerkenswerte  Verhalten 
gezeigt,  dass  an  sich  geringfügige  Aende- 
rungon  in  den  Versuchsbedingungen,  z  B.  die 
Natur  der  Elektroden,  zu  sehr  verschiedenen 
Resultaten  führen.  So  erhielt  Häussermann 
durch  reduzierende  Einwirkung  aus  Nitrot^enzol 
Azokörper  undBenzidin,  Gattermann  in  conc. 
schwefelsaurer  Liösung  Amidophenol,  und  Blbs 
bei  Anwendung  von  Zinkelektroden  Anilin. 

Verfasser  teilt  einige  Versuche  mit,  welche 
mit  Einwirkung  des  elektrolytisdien  Wasser- 
stoffs oder  Sauerstoffo  erfolgten. 

Aus  a  Nitronaphtalinsulfosäure  erhielt  er 
bei  der  Reduktion  nur  2%  an  Naphtylamin, 
ein  grösserer  Teil  war  in  Hydrazonaphtalin* 
sulfosäure  übergegangen,  der  grösste  Teil  un- 
lerseftai  gel»üeben. 


Ferner  versuehte  Verfotser  die  Bildung 
von  Chiaolin  durch  Einwirkung  des  elektro- 
lytischen Sauerstoffs  aul*  ein  Gemisch  von 
Glycerin,  Attiliosulfat,  conc  Schwefelsäuve  und 
wenig  Wasser  auszuführen.  Das  durch  Oxydation 
ans  dem  Glycerin  (Bartoli&Papasoglf)  eat- 
stehlende  AcroloXn  sollte  mit  Anilin  und  weiterem 
Sauerstoff  durch  Kondensation  ChinoUa  ergebeik 
Der  Erfolg  war  aber  ein  negativer,  es  hatte  sich 
AnUinschwars  und  ein  Körper  von  goldgräaer 
Farbe  und  scharfem  Gerüche  gebildet,  der  an 
der  Luft  rasch  serfloss  und  sich  zersetzte.  In 
einer  Lt^teung  mit  conc  Schwefelsäure  war  kein 
Anilinschwarz  entstanden,  dagegen  ein  hellrot- 
brauner, gegen  Lösungsmittel  gleich  dem 
Anilinsdiwarz  indifferenter  Körper.  Verfosser 
vermutet  eine  Erreichung  des  Zietes  mit 
geringerer  Stromdichte  oder  mit  Hilfe  von 
Wechiselströinen. 

Versuche  zur  Darstelinng  von  Roeanilin, 
Saffranin,    Uhrysanüin  hatten   besseren  Erfolg. 

Schon  früher  ausgf führte  Versuche  mit 
Giycerin  ergaben  bei  oxydierender  Einwirkung 
im  Destillat  Acrolel[n,  Acrylsäure,  Ameisensäure 
und  Propionsäure,  während  ßenard  (Ana.  chim. 
5.  17.  303)  in  angesäuerter  Lösung  Ameiseii- 
säure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Glycerinsäure, 
Trioxymethyien  erhalten  hatte.  Ein  Zusatz  von 
Aceton  vermindert  die  Leitungsfähigkeit  ganz 
be4eutend,  Zusatz  von  AnUmonchlorür  erhöht 
sie  und  es  entstehen  unter  stärkerer  Zer- 
setzung Ameisensäure.  Akrylsäure^  Acroleln, 
Oxyiaobuttersäure,  Propionsäure  und  Dichlor- 
propionaldehyd. 

Eine  Lösung  von  a  Nitronaphtalln  in 
Aceton  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Aus- 
scheidung versetzt,  ergab  mit  100  Volt  und 
2*3  Amp  wenig  Naphtylamin,  dagegen  fand 
sich  Nitrostyrol.  feine  weissllch  gelbe  Nadeln 
vom  Schmp   57®. 

pChloranilin  wird  unter  diesen  Umständen 
fast  gar  nicht  verändert 

Unterwirft  man  jedoch  ein  Gemisch  aus 
Nitronaphtalln  und  p  Chloranilin  in  Aceton  und 
Wasser  dem  elektrischen  Strom,  so  färbt  sich 
die  Lösung  bräunlich  und  an  den  Elektroden 
zeigt  sich  keine  Gasentwickelung.  Dabei 
entsteht  ein  aus  Wasser  in  seidenweichen 
gelbbraunen  Nadeln  krystalliaierender  Körper, 
welcher  noch  nicht  untersucht  ist      — S  — 


Carbonmduin.  (Gest.  Zeitschr.  1  Berg-  und 
Hüttenwesen.  1894.  Heft  10.) 
Die  Entstehung  des  CarbomnduoM  ist 
Edison  zu  verdanken,  welcher  Kohlenatoiff  in 
krystaUisierter  Form^  also  Diamant,  künstlich 
darstellen  wollte.  E.  G.  Aeheson  wollte  dies 
dadurch  erreichen,  dass  er  den  Kohlenstoff  in 
vermittelst  des  elektrischen  Stromes  geschmol- 
zener kieselsaurer  Thonerde  aufeulösen  und  die 
Krystallisadon  durch  Abkühlen  zu  erzielen 
sachte.  Bei  diesem  Versuche,  der  in  einem 
eisernen  Becken  ausgeführt  wurde,  wurden  aua 
einem  Gemisch  von  Kohle  und  kieselsaurer 
Thonerde  durch  «'inen  starken  elektrischea 
Strom  eine  Menge  glänzender  blauer,  sehr 
harter  KrystäUchen  erhalten,  welche  für  ein 
Gemisch  aus  Kohlenstoff  und  Thonerde  gehalten 
wurden  and  deshalb  4eb  Namen  Carborundum 
(von  carbon  und  comndum)  bekamen.  Durch 
die  Analyse  aber  ergab  sieh,  dass  sie  eine 
Verbindung  von  Kohlenstoff  uad  Silicium  Si  C 
vesstelUeu. 
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Die  weitere  Darstellung  geschab  in  einem 
Of^n  (Fig.  2)   mit  Ausnutzung  der  Brfahnnig. 


Flg.  2. 

dass  die  Kieselsäure  hierbei  sehr  wesentlich 
ist  Der  Ofen  A  von  den  Dimensionen 
4-'X  -i'X  10-  (102  X  102  X  254  mm)  wurde  mit 
einem  ans  40%  Kohle,  40%  Kieselsaure  und 
20  %Koch8alz  bestohendon  feinst  pulverisiertem 
Gemisch  B  beschickt,  dann  ein  Kohlenkern  D 
aus  grobkörniger  Kohlo  swischen  den  Kohlen- 
elektroden E  gebildet  und  dann  das  Ganze  mit 
der  Mischui^g  B  aufgefüllt.  Die  Kohle  der 
Mischung  wurde  aus  feingepulverten  Lampen- 
kohlen  gewonnen,  als  Kieselsaure  wurde  Sand 
verwendet,  das  Kochsals  hatte  sich  als  das 
Schmelzen  erleichternd  erwiesen.  Dann  wvrden 
dieBlektroden  an  den  Stromkreis  angeschlossen, 
die  Stromstarke  betrag  100-200  Amp,  die 
Spannung  1-50  Volt  Nach  dem  ScUiessen 
des  Stromes  entwickelt  sich  zuerst  Kohlenoxyd, 
welches  oben  angezündet  wurde,  alsdann  er- 
8chie«(>A  weisse  Dampfe  von  Kochsalz  und 
geschmolzenes  Salz  floss  aus.  Der  Versuch 
wurde  foHgesetzt,  bis  die  Natriumflammen- 
farbung  auftrat  und  die  Stromverhaltnisse  sich 
veränderten  In  dem  Gemisch  B,  das  eine 
dichte  Masse  geworden  war.  hatten  sich  nun 
Lagen  um  die  Kohlenschicht  D  gebildet,  die 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  zeigten. 
(Pfg.  3.)    Der  Kohlenkem  D  zeigte  keine  Ver- 


Fig.  3. 

anderung,  G  ist  eine  schwarzglanzende  Masse, 
die  radial  von  D  ausstrahlt.  Der  dem  Kern 
zunächst  liegende  Teil  ist  reiner  Kohlenstoff, 
die  entfernter  liegenden  Teile  sind  mehr  oder 
weniger  mit  Krystallen  von  Carborundum 
gemischt.  Den  Teil  G  umlagert  C,  das  Haupt- 
produkt und  eigentliche  Carborundum  in  hell- 
grünen Krystallen. 

Die  Zusammensetzung   dieses  Körpers    er- 
giebt  sich  aus  folgenden  Analysen. 

Zaerst  eneogtes  Carbornndom.    Mit  Kie MlMare  erzeogtes  Produkt. 
8i    60,510.0  Si    69,19  , 

C    30,09  ,  C    29,71 


Al,Oa  4,78  ,    Al^Üa  + 

CaO  0,17  ^ 

MgO  0,18  , 

0  4,27. 


Pe^O.  0,39  0/^ 

CaO  0,19  , 

MgO  0,0«  , 

0  0,47  . 


Das  letzter»  Material  wurde  auch  pulveri- 
siert und  mit  Wasser  aufgeschlemmt;  E^oben 
nach  1,  2,  3,  4  Minuten  Setzzeit  ergaben  ver- 
schiedene Koblenstoffgehalte. 

Unverändertes  Pulver  24,82  % 

Pulver  nach  l  Minute  25,08  , 

.     2       „  27,06  « 

.      3       .  28,04  . 

.      4        ,  29,71  , 

Der  Teil  W  des  Ofenproduktes  bildet 
eine  weissliche  oder  grangrttniiche  Masse, 
welche  in  niedriger  Temperatur  entstanden 
ist,  keine  Krystalle  bildet  und  wegen  seiner 
Weichheit  zu  Schleifzwecken  nicht  verwendet 
werden  kann. 

Werden  die  Carborundumkry stalle  gepul- 
vert, mit  Salzsaure  behandelt,  um  Bisen  und 
Aluminium  zu  entfernen,  dann  mit  Natronlauge 
behandelt  und  mit  Wasser  aasgelaugt  hierauf 
im  Saiierstoffstrom  zur  Rotglut  erhitzt  und 
nachher  mit  Plusssaure  behandelt,  so  erhalt 
man  ein  Pulver  mit  ganz  geringen  Verun- 
reinigungen von  folgender  Zusammeneetzung: 
Si  69,0,  C  30,20,  AlgOa  und  Fe^Og  0,49 
CaO  0,15 

Die  Carborundamkrystalle  werden  von 
Sauren  nicht  angegriffen,  dagegen  werden  sio 
zersetzt  durch  Schmelzen  mit  Natronhydrat  oder 
Natriumcarbonat,  wobei  Kohlenstoff  sich  aus- 
scheidet und  verbrennt  und  Silicium  in  kiesel- 
saures Natron  übergeht. 

Als  bestes  Mischungsverhältnis  für  die  Dar- 
stellung hat  sich  20  Teüe  Kohle.  25  Teile  Sand, 
10  Teile  Salz  erwiesen;  im  Beginn  der  Operation 
muBS  ein  grosser  Kohlenstoflüberschuss  zur 
Verfügung  sein,  um  den  vorhandenen  Luft- 
Sauerstoff  zu  binden. 

Die  Produktionaöfen  sind  wenig  von  dem 
oben  beschriebenen  verschieden,  sio  haben  eine 
lichte  Weite  von  18"  (457  mm)  bei  einer  Tiefe 
von  12''  (305  mm)  und  einer  Lauge  von  6  Puss 
(1829),  besitzen  vier  Kohlcnelektroden  von  2"^ 
(51  mm)  Dicke  und  12""  (305  mm)  Lange,  welche 
in  der  LangsriclxtoBig  verschiebbar  sind.  Der 
Kohlenkern  besteht  aus  grobkörnigen  Kohlen, 
die  in  einer  Schichte  von  lO''  (254  mm)  Breite, 
1^  (25,4  moi)  Dicke  und  5Va^  (1675  mm)  Lange 
zwischen  den  Elektroden  eingelegt  sind.  Die 
Oefen  werden  mit  Kohle  und  Oel  vorgeheizt 
und  nnch  jedem  (jebrauch  wieder  abgebrochen, 
da  sich  gezeigt  hat.  dass  die  Ausbeute  mit  der 
öfteren  Anwendung  herabgeht  Bis  Jetzt  werden 
von  4  Oefen  100  Pfd.  Carborundum  in  24  Stunden 
geliefert;  4  Ptaad  des  Gemisches  liefern  etwa 
l  Pfund  Carborundum. 

Der  Wert  dieses  neuen  Materials  liegt  in 
seiner  Unschmelzbarkeit  und  Unverbrennlich- 
keit,  noch  mehr  aber  in  seiner  Schmirgel  und 
Korund  übertreffenden  Harte,  so  dass  es  in  der 
Stahl-,  Bisen-.  Glas-  und  Porzellanindustrie  und 
ebenso  in  der  Diamantschneidekunst  Ver- 
wendung finden  wird. 

Im  Anschluss  an  diese  Mitteilungen  des 
Ingenieurs  R.  Volkmann  werden  noch  einige 
interessante  Bemerkungen  gemacht 

Bezüglich  der  Aufschliessung  dieses 
schwierig  zu  behandelnden  Körpers  giebt 
O.Mühlhauser  in  derZts.  anorg.  Chem  1893. 
5.  105.  eine  Methode  an,  nach  welcher  man 
im  Stahlmörser  vorpulvert,  dann  im  Achatmörser 
aufs  feinste  verreibt  und  nach  dem  Schlammen 
das  in  Suspension  befindliche  Pulver  verwesdet 
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und  mit  Natriumhydroxyd  und  Natriuracarbonat 
schmilzt. 

Ferner  wurden  von  der  Fabrik  für  Bchleif- 
und  Polierartikel  dea  Herrn  Eduard  Frey  in 
Wien  Versuche  gemacht  über  den  Wert  dos 
Carborundums  als  Schleifmaterial.  Dabei  zeigte 
sich,  dass  Carborundnm  dem  besten  Naxos- 
schmirgel  an  Harte  und  Schneid  ekraft  weit 
überlegen  ist.  Feine  Btahlinstrumente  werden, 
da  sich  nur  wenig  Wftrme  entwickelt,  beim 
Schleifen  nicht  blau,  was  bei  den  Nazos- 
schmirgelrädern  oft  nicht  vermieden  werden 
kann.  Der  Preis  des  Carborundums  ist  aller- 
dings 4—5  Mal  grösser,  was  der  Verwendung 
boi  uns  vielleicht  ein  bedeutendes  Hindernis 
bieten  dürfte.  M.  Kr. 

Hirschinann's  FlQssigkeitswiderstand.    (Lum.  61. 
1894.   429). 

Der  charakteristische  Teil  dieses  Wider- 
stands  (Fig.   4)    ist    eine   elastische   Röhre  b, 


Fig.  4. 

welche  gestattet,  den  Querschnlu  der  Flüssig- 
koitssftule  zu  varftndern.  Dias  geschieht  durch 
einen  mit  Schraube  getriebenen  Stempel  c, 
welcher  den  Gummischlauch  mehr  oder  weniger 
zusammendrückt. 

Anwendung  von  Cuprocupritiilfit  fOr  galvanische 
Bäder.  Um  bei  der  Bereitung  von  cyankalischen 
Kupferbftdem  das  Entweichen  von  Cyan  zu 
verhindern,  setzt  man  beim  Lösen  der  Kupfer- 
salze mit  dem  Cyankalium  schwefligsaure 
Salze  zu.  Langbein  (s.  a.  B.  Z.  1894.  53)  ver- 
wendet nun  zum  gleichen  Zwecke  Cuprocupii- 
Sulfit.  Dieses  Salz,  welches  in  Wasser  unlös- 
lich ist,  bildet  sich  als  roter  Niederschlag,  wenn 
man  konz.  Lösungen  von  Kupfervitriol  und 
saurem  schwefligsaurem  Kali  oder  schweflig- 
saurem Ammon  mit  einander  erw&rmt;  es  löst 
sich  aber  in  Cyankalium  auf,  und  zwar  ohne 
dass  sich  Cyan  entwickelt.  Es  ist  deshalb  zur 
Herstellung  von  galvanischen  Kupferbädern 
sehr  gut  geeignet  und  solche  liefern  sehr  dichte 
und  festhaftende  Kapferniederschläge.    ~L  — 


Verstählung  von  Drucicplatten.  Die  zur  Her- 
stellung von  Druckplatten  verwendeten  Mate- 
rialien Kupfer  und  Zink  sind  zu  weich,  um 
damit  eine  gprössere  Anzahl  scharfer  Abzüge 
herstellen  zu  können,  man  überzieht  sie  daher 
vielfach  auf  galvanischem  Wege  mit  Bisen. 
Einige  bemerkenswerte  Vorschriften,  welche 
von  Villen  in  Lum.  61.  angegeben  sind,  ent- 
nehmen wir  aus  der  Elektrotechn.  Zts.  1893. 
8.  695. 


Wasser  400  g.  Salzs&ure  400  g,  Bisen  100  g, 
Salmiak  100  g,  Glycorin  20  g.  (An  SteUe  des 
Salmiaks  kann  auch  eine  16  prozentige  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammon  verwendet  werden!) 

Das  Bisen  wird  in  der  Salzsfture  gelöst, 
dann  wird  der  Salmiak  und  das  Glycerin, 
welches  das  Bad  haltbarer  machen  soll,  zu- 
gesetzt. Man  wendet  eine  elektromotorische 
Kraft  von  4  Volt  an.  Der  zu  verst&hlende 
Gegenstand  muss  jedoch  nach  einigen  Minuten 
wieder  aus  dem  Bud  genommen  werden,  man 
reibt  mit  feinem  Schmirgel  ab  und  spült  mit 
Wasser  ab,  welche  Operation  4—5  Mol  wieder- 
holt wird.  Sodann  wird  mit  heisscm  Wasser  ge- 
waschen und  nach  dem  Abspülen  mit  kaltem 
Wasser  abgerieben. 

Eine  andere  Vorschrift  ist:  10  Kilo  Wasser, 
2  kg  Ferrofluorsilicat,  2  kg  Ammoniumfluorsili- 
cat,  0,5  kg  Magnesiumfluorsilicat.  Nach  Cha- 
pelle  benützt  man  eine  Lösung  aus  gleichen 
Teilen  schwefelsaurem  Eiien  und  Bisenalaun, 
dem  ein  Tausendstel  Magnesiumsulfat  zuge- 
setzt ist  Die  Lösung  soll  18—200  Beaumö 
zeigen.  K.  R. 

Chromsäure  für  Batterien.  (Blectrotechn.  Zeit- 
schrift 1894.  141). 
In  den  mit  Chroms&ure  als  Depolarisator 
arbeitenden  Elementen  wendet  man  nie  die 
reine  Chromsfture  an,  weil  dies  zu  teuer  käme, 
sondern  man  bereitet  sich  dieselbe,  indem  man 
eine  Lösung  von  doppelt-chrumsaurem  Kali  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  In  der 
Elektrotechn.  Zeitschr.  wird  nun  in  Erinnerung 
gebracht,  dass  schon  im  Jahre  1885  Dr.  Joh. 
Walter  in  Basel  darauf  aufmerksam  gemacht 
hat,  dass  man  zu  diesem  Zwecke  besser  das 
Natronsalz  Na|  Cr,  On  +  2  Efi  verwenden 
könne,  aber  nicht  aas  mit  Kochsalz  ver- 
setzte chromsaure  Natron  für  Färbereizwecke. 
Die  folgende  Tabelle  zeigt  verschiedene  Zu- 
sammensetzungen der  Erregerflüssigkeit  sowohl 
für  das  Kali-  als  das  Natronsalz  und  zugleich, 
dass  die  Lösung  unter  A  die  gehaltreichste 
ist.  Auf  solche  Konzentration  lässt  sich  die 
Lösung  mit  dem  doppeltchromsauren  Kali  nicht 
bringen,  und  zudem  ist  das  Natronsalz  erheblich 
billiger. 

LOfliiiigiiiUKaiCraOT  LOfimg  mit  Niu  Cr,  O7 

BoBaea       Tmmii  A            B 

BiChromat                153        150  150        150 

Schwefelsäure        302        450  250        250 

Wasser                   1840      1000  250        350 


Gewicht  in  g        2290      1600 
Vol.  in  ccm  2000      1260 

Gew.  pro  Liter     1145      1270 


650        750 

425        525 

1530      1430 

-L- 

Metallttberzage  auf  Aluminium.  (Bayr.  Ind.-  und 
Gew.-Blatt.  1894.  136. 
Bis  jetzt  hat  es  sich  als  sehr  schwierig  erwie- 
sen, das  Aluminium  mit  festhaftenden  Metallüber- 
zügen, besonders  zum  Zwecke  der  Färbung,  zu 
versehen.  Alle  Versuche,  durch  Plattieren,  Ansie- 
den oder  galvanische  Niederschläge  dies  zu  er* 
reichen,  sind  ohne  befriedigendes  Resultat  geblie- 
ben. Um  das  Aluminium  für  solche  Operationen 
geeignet  zu  machen,  muss  es  erst  vorbereitet 
werden,  was  Wegner  durch  Eintauchen  in  eine 
CyansilDer-Cyanquecksilber  haltige  Lösung  be- 
zweckt, wodurch  sich  eine  Schicht  Silberamal- 
gam niederschlägt.  Oder  man  vericupfert 
Aluminium  durch  Eintauchen  in  ein  Bad,  welches 
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essigsaures  Kupfer»  essigsaures  Bisenozyd, 
Salmiak,  Schwefel  und  freie  Bssigsfture  enthalt 
oder  nach  O.  Buchner  in  Kupferlcaliumozalat, 
freie  Oxalsäure  und  Salmiak  enthaltender 
Lösung. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  73  184 
der  deutschen  Mannesmann- Werke  in  Berlin 
werden  galvanische  Niederschlage  erst  auf  ein 
durch  Aufiichmelzen  oder  Ansieden  schon  mit 
einem  dünnen  festhaftenden  Metallüberzug  ver- 
sehenes Aluminiumstück  hergestellt. 

Das  Aufschmelzen  geschieht  durch  Brhitzen 
von  zu  Metall  reduzierbaren  Metallverbindun- 
gen, die  in  Aluminium  nicht  angreifenden 
Flüssigkeiten  gelöst  sind,  auf  50(^  im  Re- 
duktionsfeuer oder  unter  Luftabschluss.  Hier- 
zu lassen  sich  verwenden  das  in  der  Porzellan- 
malerei benutzte  Olanzgold  oder  Qlanzsilber, 
oder  eine  Mischung  von  14-22  Teilen  bor- 
saurem Blei  mit  1—5  Teilen  Kupferozyd  und 
der  nötigen  Menge  Terpentinöl,  welche  nach 
dem  Auftragen  und  Aufschmelzen  einen  dünnen 
Bleikupferüberzug  giebt.  Oder  man  nimmt 
eine  Lösung  von  17—24  Teilen  Silbernitrat  in 
4-9  Teilen  Wasser  und  8-14  Teilen  Alkohol, 
welche  man  unter  Lichtabschluss  in  eine  aus 
40—53  Teilen  Alkohol,  2—5  Teilen  Citronen- 
saure,  4—6  Teilen  Chlorcaldum  und  22^29  Tl 
Collodium  bestehende  Mischung  giesst.  Dio 
Gegenstande  werden  damit  überzogen  und 
nach  dem  Trocknen  der  Ueberzug  eingebrannt. 

Das  Ansieden  geschiebt  mit  den  gut  ge- 
reinigten und  noch  nicht  getrockneten  Öegeii- 
standen  in  einer  der  folgenden  Lösungen: 

1.  Zinkstaub  wird  in  kochender  Natron- 
lauge aufgelöst,  nach  dem  Absetzen  mit  5  —  12 
Teilen  Wasser  verdünnt  und  zum  Kochen  er- 
hitzt 

2.  Man  löst  1  Teil  Kupferchlorid  oder  Bisen- 
chlorid in  8—12  Teilen  Wasser,  welcher  Lösung 
man  noch  2  Teile  Chlorkidium  zufügen  kann, 
und  erhitzt  auf  40—500. 

3.  Bine  konz.  Kupfervitriollösung  mit  V? 
bis  2  pCt  Kaliumchloratlösung  wird  zum  dop- 
pelten oder  dreifachen  Volum  verdünnt  und 
zum  Sieden  erliitzt. 

Auf  diese  so  vorbereiteten  Aluminium- 
gegenstande kann  man  entweder  direkt  oder 
nach  vorhergehender  Verstärkung  der  dünnen 
Metallschich^  irgend  welches  Metall  nieder- 
schlagen. 


Bücher-  und  Zeitschriften- 
Rundschau. 

Ostwald,  Dr.  Wilhelm,  Professor  der  Chemie  an 
der  Universität  Leipzig.  Blektrochemie. 
Ihre  Gleschichte  und  Lelire.  Leipzig,'  1894. 
Verlag  von  Veit  &  Co.  8—10  Lieferungen 
k  2  A&.; 

Wahrend  früher  bedeutende  Chemiker  neben 
ihren  praktischen  Arbeiten  auch  noch  Zeit  und 
Miise  landen,  mit  theoretischen  Fragen,  sowie 
insbesondere  mit  der  gescliichtlichen  Bntwicke- 
lung  ihrer  Wissenschaft  sich  eingehjBnd  zu  be- 
schäftigen und  wir  als  Frucht  dieses  Studiums 
die  Werke  über  die  Geschichte  der  Chemie  von 
Gmelin,  Kopp,  Dumas,  Chevreul,  Kekul6  etc. 
entstehen  sehen,  hat  sich  seit  etwa  der  Mitte 
der  siebziger  Jahre  in  dieser  Beziehung  ein 
YOlUgerUffisehwang  vollsogen.   Die  ohemische 


Forschung  liat  sich,  dem  Zuge  der- Zeit  fol- 
gend, mobr  dem  realistischen,  zum  Theil  sogar 
direkt  dem  materiellen  Gebiete  zugewendet, 
und  es  sind  nur  wenige  Gelehrte,  welche  Zeit 
finden,  dem  Ausbaue  der  Theorien  naher  zu 
treten  und  auf  dem  Gebiete  der  geschicht- 
lichen Forschung  sind  nur  ganz  vereinzelt 
kleinere  und  dann  stets  unbedeutende  Arbeiten 
zu  verzeichnen. 

Um  so  freudiger  ist  es  daher  zu  begrüssen 
wenn  ein  Forscher  mit  einem  Werke^  wie  dem 
Vorliegenden,  an  die  Oeffentlichkeit  tritt. 

Der  Verfasser  desselben  hat  sich  eine  dop- 
pelte Aufgabe  gestellt.  »Binmal  beabsichtigte 
er,  die  Bntwickelung  der  wissenschaftlichen 
Anschauungen  auf  einem  der  schwierigsten  und 
bestrittensten  Gebiete  in  ihrem  Zusammen- 
hango aufzudecken  und  dann  suchte  er  an 
einem  besonders  geeigneten  Beispiele  die  Ana- 
lyse der  Bntwickelungsgeschichte  eines  be- 
grenzten Gegenstandes  durchzuführen,  um  auf 
diesem  Wege  einen  Beitrag  zur  Beantwortung 
der  Frage  zu  liefern,  ob  es  überhaupt  möglich 
ist,  für  das  geschichtliche  Werden  allgemeine 
Gesetze  aufzustellen." 

Mit  dem  zweiten  Theile  dieser  Aufgabe  hat 
der  Verfasser  in  dankenswerther  Weise  eine 
Frage  aufgenommen,  die  wir  als  ein  Vermacbt- 
niss  Kopp's  bezeichnen  möchten,  der  ja  auch 
stets  bestrebt  war,  aus  der  Geschichte  der  ein- 
zelnen Zweige  der  Chemie  Schlüsse  auf  die 
Noth wendigkeit  der  Bntwickelung  des  Ganzen 
zu  ziehen. 

Was  aber  den  ersten  Theil  der  Aufgabe 
anbetrifft,  welche  sich  der  Verfasser  gestellt,  so 
lasst  die  bis  jetzt  vorliegende  erste  Lieferung 
des  Werkes  bereits  erkennen,  dass  er  derselben 
in  vollstem  Masse  gerecht  geworden  ist 

Mit  grossem  Fleisse  sind  die  einzelnen 
Bntwickelungsstadien  der  Blektrochemie  nicht 
nur  ausgearbeitet  und  beschrieben,  sondern 
auch  in  ihrem  gegenseitigen  inneren  Zusammen- 
hange behandelt  und  die  aus  jeder  Theorie, 
jeder  Anschauungsweise  sich  ergebenden  Conse- 
quenzen  richtig  gezogen.  Dabei  hat  der  Ver- 
fasser ein  umfangreiches  und  oft  schwer  zu 
boschaflfendes  Quellenmaterial  ausgiebig  be- 
nutzt und  so  manche  bisher  noch  nicht  oder 
wenig  bekannte  Thatsache  ans  Licht  gezogen. 

Im  ersten  Kapitel  des  Werkes  finden  die 
Vorgeschichte  der  Blektrochemie  von  der  „Re- 
vivication  einiger  Metalle  durch  Pater  Beccaria** 
an,  sowie  die  chemischen  Wirkungen  der  Rei- 
bungselektricitat  ihre  Behandlung. 

Besonders  eingehend  schildert  das  zweite 
Kapitel  die  Bedeutung  Galvani's  für  die  Blektro- 
chemie; die  Entdeckung  des  galvauischen 
Stromes  ist  nach  der  Originalabhandlung  Gal- 
vani's  wörtlich  wiedergegeben  und  ist  durch 
Abdruck  der  Abbildungen  aus  eben  dieser  Ab- 
handlung noch  besonders  interessant  und  fes- 
selnd gemacht.  Im  Anschlüsse  an  das  Wirken 
Galvanfs  für  die  Blektrochemie  finden  sodann 
im  dritten  Kapitel  die  Forschungen  Voltas, 
welcher  den  Schwerpunkt  des  Problems  der 
elektrischen  Wirkungen  vom  physiologischen 
auf  den  physikalischen  Boden  verlegte,  aus- 
führliche Darstellung.  Ganz  besonderes  Inter- 
esse bietet  der  Briefwechbel  z¥aschen  Galvani 
und  Volta  und  ihren  gegenseitigen  Anhangern, 
von  denen  besonders  dio  Briefe  Voltas  an  Gren, 
den  Herausgeber  des  Neuen  Journals  für  Physik, 
einen  systematischen  Bericht  über  die  Blektri- 
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cftatsentwickelung  bei  der  BerOhmng  verschie- 
dener Stoffe  vom  phyaikalischeii  Standpunkte 
aas  geben  und  somit  eigentlich  (als  die  ersten 
Veröffentlichvngenftber  die  Volt  ansehe  Theorie 
angesehen  werden  künnen. 

Neben  Volta  finden  noch  drei  andere  Mit- 
arbeiter, welche  durch  Ualvanis  Entdeckungen 
zu  weiteren  Untersuchungen  angeregt  wurden, 
eingehende  Beachtung,  nftmlich  Alexander  von 
Humboldt,  C.  H.  Pfaff  und  J.  W.  Ritter. 

Das^  vierte  Kapitel,  welches  erst  in  der 
zweiten  ^Lieferung  8eir>en  vollständigen  Ab- 
scbluss  finden  wird,  behandelt  die  Anfänge 
der  Blektrometrie. 

Man  darf  nach  dem  bisher  Gebotenem  dem 
Erscheinen  der  weitwen  Lieferungen  des  Werkes 
mit  SpannuQg  entgegensehen. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  4ie  Ausstattung  In 
jeder  Hinsicht  vornehm  und  reichhaltig  ist. 


Dr.  Otto  ff.  Witt.  Die  deutsche  chemisclie  Industrie 

In   ihren  Beziehungen  zum   Patentwesen.    (Rud. 
MOckenberger,  Berlin.    M.  4,—.) 

Das  Buch  giebt  eine  Reihe  von  Vorträgen 
wieder,  welche  der  Verfasser  den  Mitgliedern 
des  Kaiserlichen  Patentamtes  gehalten  hat; 
die  Bedeutung  des  Inhalts  dOrfte  Ober  den  dort 
verfolgten  Zweck  hinausreichen  Die  chemische 
Industrie  ist  dem  Verfasser  verpflichtet  für  den 
indirectea  Vortheil,  welchen  er  ihr  durch  den 
Hinweis  der  Mitglieder  des  Patentamtes  auf 
die  noch  vorhandenen  zahlreichen  Wünsche 
erweist;  zugleich  aber  auch  für  den  directen 
Nutzen,  der  sich  jedem  am  Fortschritt  der 
chemischen  Industrio  Betbeiligten  aus  der  Dar- 
stellung seines  Arbeitsgebietes  von  patent- 
rechtlichem  Standpunkte  aus  ergiebt 

Die  oft  erörterte  Frage,  ob  ein  chemisches 
Product  oder  ein  Verfahren  zu  patentiren  sei, 
wird  im  Sinne  der  deutschen  und  im  Gegen- 
satz zu  ausländischer  Gesetzgebung  zu  Gunsten 
des  Verfahren-Patentes  entschieden.  „Denn," 
argumentirt  der  Verfasser  schlagend,  „es  lässt 
sich  sehr  wohl  der  Fall  denken,  dass  eine 
nach  dem  Princip  der  Stoffpatente  geschützte 
Substanz  nachträglich  auch  als  In  der  Natur 
fertig  gebildet  aufgefunden  werden  könnte. 
Soll  dann  die  Natur  wegen  Patentverletzung 
unter  Anklage  gestellt  und  verurtheilt  werden?** 
Der  Unterschied  zwischen  dem  patentfähigen 
chemischen  Verfahren  und  der  nicht  patent- 
fähigen chemischen  Methode  erfährt  üne  Defi- 
nition, welche  das  Kennzeichen  des  Verfahrens 
in  der  Anwendung  der  Methode  auf  bestimmte 
Substanzen  erblickt.  Es  liegt  an  der  Compli- 
cation  der  in  Betracht  kommenden  Verhält- 
nisse, dass  diese  Unterscheidungen  ebenso  wie 
die  zwischen  chemischen  und  patentrechtlichen 
Aequivalenten  trotz  aller  Schärfe  doch  subjec- 
tivem  Ermessen  einen  breiteren  Spielraum 
gestatten,  als  ihn  die  oft  weittragenden  juris- 
tischen Consequenzen  erwünscht  sein  lassen. 
So  findet  dieSdhwierigkeit  einer  Präcision  des 
Gesetzes  ihren  Ausdruck  in  wechselnden  Ent- 
scheidungen des  Patentamtes,  wo  augenschein- 
lich Identität  der  in  Betracht  kommenden  Ob- 
jecto vorliegt 

Eindringlich  zeigt  der  Herausgeber  des 
„Prometheus"  seine  Kunst  populärer  Dar- 
stellungsweise  in  derLösuMg  der  Aufgabe»  die 
^^efOrchtetan  Constitationsfoniialn''    der    or- 


ganischen Farbstoff)»  Laien  der  Chemie  zu- 
gänglich zu  machen.  Je  übet  sichtlicher  aber 
der  Aufbau  des  theoretischen  Lehrgebäudes 
sich  darstellt,  desto  beschränkter  erscheint  In 
demselben  der  Raum  für  chemische  „Erfin- 
dungen." Und  wieder  muss  es  in  letzter  Linie 
subjectives  Ermessen  sein,  welches  die  Sonde- 
rung dieser  vou  blosser  chemischer  Construction 
vorzunehmen  hat.  Denn  das  eine  Zeitlang  im 
Patentamt  hochaogeseheneCriterium  des  .Tech- 
nischen Effectes"  hat  sich  als  logisch  unum- 
grenzbar  und  juristisch  unhaltbar  erwiesen. 

Was  das  Specialgebiet  dieser  Zeitschrift 
betrifft,  so  wird  ihm  zwar  das  übliche  glänzende 
Zeugniss  der  vielversprechenden  Zukunft  er- 
thellt,  eine  eingehende  Erörterung  aber  seines 
Verhältnisses  zu  den  Normen  der  Patentgesetz- 
gebung steht  noch  dahin.  Wann  ist  die  An- 
wendung der  bekannten  elektrolytischen  Me- 
thode auf  bisher  technisch  hier  unberücksich- 
tigte Substanzen  ein  neues  Verfahren,  wann 
lediglich  Construction?  Es  giebt  gerade  auf 
diesem  Gebiete  eine  Reihe  von  Pateuten,  deren 
Existenzberechtigung  mehr  als  zweifelhaft  ist. 
So  ist  es  vorgekommen,  dass  Tabellen,  welche 
nichts  als  die  zu  einer  Fällung  erforderliche 
Concentratiou,  Temperatur,  Stromdichte  und 
Spannung  enthielten,  patentirt  worden  sind. 
Nun  ist  zwar  die  elektrolytische  Ausfällung 
mancher  Metalle  gerade  in  technisch  verwerth- 
barer  Form  nicht  leicht  erreichbar,  so  dass  die 
Erzielung  einer  solchen  sicherlich  patentfähig 
wäre:  Dann  müsste  aber  der  dabei  zum  Aus- 
druck kommende  Gedanke  in  irgend  einer 
Weise  abweichen  von  der  allgemein  ül)lichen 
Methode  der  Ermittelung  einer  gtLnstissten 
Vertheiiung  der  regelmässig  berücksichtigten 
Faktoren. 

Das  Feld  der  technischen  Elektrochemie  ist 
ein  zu  junges,  als  dass  bei  Beurtheilung  seiner 
Erzeugnisse  sich  Normen  erwarten  Hessen, 
welche  an  Stetigkeit  auch  nur  denen  der 
Farbenchemie  gleichkämen.  Die  nächste  Zeit 
wird  solche  Normen  schaffen  müssen.  Dem 
Vorwärtsdrängen  der  Elektrometallurgie  gesellt 
sich  in  Folge  der  fortschreitenden  Einstellung 
des  Leblanc-Soda-Processes  eine  erfolgver- 
heissende  Thätigkeit  zur  elektrolytischen  Dar- 
stellung der  Salzsäure,  welche  der  Solvay- 
Process  der  chemischen  Industrie  vorenthält. 
Die  noch  vorhandenen  technischen  Schwieri|f- 
kelten  solcher  Darstellung  werden  zu  einer 
Reihe  von  Verbesserungen  führen,  bei  welchen 
die  Beurtheilung  der  Patentfähigkeit  eine 
genaue  Kenatniss  und  scharfe  Fräoislruns 
elektrochemischer  Vorgänge  und  ihrer  Nebon- 
erscheinungen  erfordert  A.  C. 


Allgemeines. 

L.  A.  Groth  will  sein  elektrisches  Gerbe- 
verfahren  In  Orbe  bei  Lausanne  ausbeuten.  I>ie 
neue  Anlage  wird  mit  der  Behandlung  von 
300  Häuten  pro  Woche  beginnen,  wird  aber 
bis  1000  gehen  können,  wenn  alle  Einrichtun- 
gen getroffen  sind.  Die  motorische  Kraft  wird 
aus  einem  Wasserfall  in  3  km  Entfernung  ge- 
wonnen. Zwei  Turbinen  von  je  300  Pferde- 
kräften sind  aufgestellt  Die  fortgeleitete 
elektrische  Energie  dient  zur  Gerbupg,  zur 
Beleuchtung  und  zum  Antdeb  der  |daachii|en 


Heft  9. 


£!lLS!K:¥&OC»£^»!)fi[fi  l^^felEfdOftJd^t. 


t& 


«6\roli)  der  neuen  Get^erei  ale  aii*oh  einer 
Mühle.  Bbeaso  wird  Üie  elektvieehe  Tramt^^hn 
von  Orbe  naeh  Chavamay  i^re  Betriebaktaft 
daraus  erhalten.  Lum.  61.  1894.  S30. 


In  Nizza  ist  eine  Konnmiseiiiyn  ernannt 
worden,  um  Versuche  Übet  das  System  llermite, 
die  Reinigung  det  Abwasser  durch  Blektrieität 
betreffend,  vorzunehmen.  Diese  Versuche 
solHen  iHe  Leistung  ^es  Blektroljseurs  und 
den  Gestehungspreis  #er  DesimfektionsflOesig- 
keit  feststellen.  Man  hat  auch  Versuche  ge- 
macht, die  in  einem  bestimmten  Volumen  «desAb- 
waseers  enthaltenen  organischen  Stoffe  durch 
die  PlDssi^keit  m  zerstören.  Durch  bakterio- 
logl8<^he  Untersuchungen  wird  festgestellt,  ob 
in  derselben  Zeit,  in  der  die  organischen' Stoffe 
zei'stört  sind,  auch  die  Mikroben  getötet  werden. 
Die  Bzperimonte  worden  fortgesetzt,  bis  die 
Kommission  über  die  Vorteile  des  Systems 
Hermite  tlbor  die  anderen  Systeme  vollkommen 
unterrichtet  ist,  und  sollen  auch  einer  Kom- 
mission von  Sachverstandigen  und  dem  Bürger- 
meister von  Marseille  vorgeführt  werden. 


Patent  -U  ebersicht. 

Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

Kl.  8.  K.  11126.  Elektrodensyotem  zur  Zer- 
legung von  Salzlösungen  für  Bleiebflüssig- 
keiten.  —  Dr.  Carl  Kellner  In  Wien  IX. 
Wasagasse  29.    Vom  22   September  1893. 

Kl.  21.  N  3030.  Voltameter  mit  einer  ^eum 
Auffangen  des  Gases  di^enden  drehbaren 
Röhre.—  Henri  Adrien  Naher  in  Amster- 
dam. Reguliersgracht  30.  Vom  10.  No- 
vember 1893. 

Kl.  21.  0.2014.  Depolarisationsflüssigkeit  ftir 
galvanische  Elemente.  —  G.  Op  permann  in 
Ostorf  bei  Schwerin  i.  M.  Vom  30,  No- 
vember 1893. 

Kl.  21.  W.  8102.  Ein  Normalelement  ~  Ed- 
ward Westen  in  Newark.  New -Jersey,  ü. 
St  A.    Vom  4.  Januar  1802. 

Kl.  40.  A.  3420.  Elektrischer  Tiegelofen.  — 
American  Electric  Hcating  Company 
in   Boaton,    Massechusetta,    U.  St.  A.     Vom 

4.  April  1893. 

Kl.  40.  H.  13671.  Anode  aus  basischen  Zink- 
salzen.  —  Adam  Höflich  in  München,  Adel- 
gundenstr.  23:    Vom  7.  Juli  1893. 

Kl.  75.  C.  4579.  Electrolytischer  Apparat  — 
Thomas  Craney  in  Bay  City.  MicMgan, 
ü.  St.  A.    Vom  8.  Mai  1893. 

Kl.  75.  H.  13918.  Elektrolyse  von  Salzlösungen. 
—  Jame6  Hatgretkves  in  Parnworth  in 
Widness,  Lancaster,  und  Thomas  Bird  in 
Cressingtom  bei  Liverpool,  Lancaster,  Eng 
land.     Vom  28.  September  1893 

Kl.   21.     S.    7243.     Galvanisches   Element 

5.  Sznbert    in    Berlin    N.W.,    Schiftbauer- 
damm 30.    Vom  19.  April  1894. 

Brth  eilungen. 

IG.  21.  No.  73719.  Depolarisationsmasse  für 
galvanisclie Elemente.  —  Dr.  F.  Szymanski 
in  Posen.  St  Panhkirehstr.  8.  Vom  4.  Au- 
gust 1892  ab. 


Kl.  21.  Nb.  74338.  Galvanometer  mit  festem 
Magttetsystem  und   drehbarem  Multiplicator. 

—  Firma  Hartmann  &  Braun  in  Bocken- 
heim-Frankfurt a  M.     Vom  7.  Juli  1883  ab. 

Kl.  40.  No.  73364.  Kohlen  Elektrode  mit  Me- 
tallkern. —  F.  M.  Lyte  in  London.  Vom 
27.  Juni  1893  ab. 

Kl.  40.  No.  73393.  Vorrichtung  zum  Schm^zen 
mittelst  Eloktricität  —  A.  F.  W.  Kreinsen 
in  Ottensen,  Gr.  Brunnenstrasse  64.  Vom 
10.  Jnnf  1892  ab. 

Kl.  40.    No.  73582.    Elektrische^  Schmelztiegel. 

—  A  F.  W.  Kreinsen  in  Ottensen.  Vom 
6.  Januar  1893  ab. 

Kl.  40.  No.  74530.  Verfahren  und  Vorrichtung 
zur  Blektrolyse  unter  Benutzting  glocken- 
förmiger  Zersetisungszellen.  --  J.  F.  M.  Lyto 
in  London.    Vom  27.  Juni  1893  ab. 

Kl.  4U.  No.  74537.  Elektrischer  Ofen  für  un- 
unterbrochenen  Betrieb.  -  F  Cbaplet  in 
Paris,  15  Rue  des  Halles.  Vom  17.  August 
1893  ab. 

Kl.  75.  No.  73637.  Verfahren  zur  Elektrolyse 
von  Salzlösungen.  —  Th.  Craney  in  South 
Bay  City,  Michigan,  U.  St  A.  Vom  28.  De- 
cember  1892  ab. 

Kl.  75.  No.  73651.  Elektrolyse  von  Flüssig- 
keiten. —  Farbwerke  vorm.  M  ei  st  er  LuciuB 
&  Brüning  in  Höchst  a.  M.  Vom  2.  Mai 
1893  ab. 

Kl.  75.  No.  73662.  Verfahren  zur  Elektrolyse. 
B.  Straub  in  Berlin  S.,  Gneisenaustr.  60  1. 
Vom  23.  JuU  1893  ab. 

(Uebertrag^  auf  Rudolph  Kroeeberg  in 
Berlin  SW.,  Lindenstr.  69,  laut  Reichs-Anz. 
vom  1.  Februar.) 

Kl.  75.    Mo.  73688.  Blektrolytisches  Diaphragma. 

—  Farbwerke  vorm.  Meistor  Lucius  & 
Brüning  in  Höchst  a.  M.  Vom  II.  Juni 
1893  ab. 

Kl.  75.  No.  73964  Elektrolytischer  Apparat.  - 
Soci^t^  Outhnin  Chalandre  fils  et  Cie. 
in  Paris.     Vom  26.  August  1893. 

Kl.  21.  No.  74905.  Verfahren  zur electroly tischen 
Herstellung  von  amalgamirtem,  fein  verteiltem 
Blei  zur  Verwendung  als  Füllmasse  für 
Sammler- Electroden.  (2.  Zusaftz  zum  Patente 
No.  71431.)  —  Firma  Berliner  Accumulatoreti- 
Werke,  vorm.  B.  Correns  &  Cie.,  Aktien - 
Gesellschaft  in  Charlotteirburg,  Sidzufer  23. 
Vom  22.  November  1892  ab. 

Kl.  21.  No.  75194  Normalelement. —  E. Westen 
in  Newark,  New  Jersey,  V.  St  A.  Vom 
5.  Januar  1892  ab. 

Kl  21.  No.  75221.  Electrode  mit  vergrösserter 
Oberflftch«  für  galvanische  Elemente.  -— 
H.  TIl  Bar  nett  in  London.  Vom  16.  Novem- 
ber 1893  ab. 

Kl.  40.  No.  74959.  Verfahren  und  Vorrichtung 
zur  elevtrolytischen  DarsteUung  von  Mangan. 
~  Dr.  L.  Voltmer  in  Hannover -Hainbolz. 
Vom  12.  Juli  1892  ab. 

Kl.  40.  No.  75090.  Verfahren  und  Vorrichtung 
zur  Gewinnung  von  Zink.  —  E.  W.  Bracke  Is- 
berg  in  Oh^s.    Vom  27.  August  1893  ab. 

Kl.  75.  No.  75083.  Electrolytischer  Apparat.  — 
B.  And  reo  li  in  London,  18  Somerleyten 
Road.    Vom  20.  Juni  1893  ab. 

Zurücknahme  von  Anmeldungen. 

Kl.  40.  A.  3419.  Bin  elektrisch  erhitzter 
Schmelztiegel  nebst  Halter  für  denselben. 
Vom  30.  October  1893. 
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Kl.  40.  B.  6570.  Blektrolytiscbe  Darstellang 
von  Schwermetallen  auf  schmelzflüSBigem 
Wege.    Vom  30.  November  1893. 

Versagungen. 
Kl.  21.     R  8022.      Galvanisches    Zink -Kohle- 
Element,     zu     dessen    BrregungsflOsslgkeit 
Zucker  zugesetzt  ist    Vom  29.  Mai  1893. 

Löschungen. 

Kl.  21.  No.  43367.  Neuerung  an  thermoelek- 
trischen  Batterien. 

Kl.  21.  No.  47969.  Lagerung  der  Elementar- 
kr&nze  bei  thermoelektriscnen  Batterien ;  Zu- 
satz zum  Patente  No.  43367. 

Kl.  11.  No.  64280.  Trockenelement  mit  dujch 
Pappe  getrennten  keilfdrmigen  Oraphit- 
Braunsteinkörpern . 

Kl.  21.  No.  71728.  Verfahren  zur  Oerstellung 
einer  Füllung  für  galvanische  Elemente. 

KI.  75.  No.  48757.  Verfahren  der  Osmose  von 
gemischten  Kali-  oder  Natronsalzen,  Zucker- 
saft oder  Melasse  in  Verbindung  mit  einem 
chemischen  Fällungsverfahren,  zum  Theil 
kombinirt  mit  Elektrolyse  bezw.  mit  dem 
unter  Patent  No  46318  geschützten  Verfahren 
der  Elektrolyse. 

KL  75.  No.  70727.  Vorfahren  und  Apparat  zur 
elektrolytischen  Gewinnung  von  Chlor  und 
Aetzalkalien 

Kl.  21.  No.  59677.  Galvanisches  Element  mit 
einer  positiven  Polplatte,  die  aus  zwei  Leitern 
erster  Klasse  besteht. 

Kl.  21.  No.  60806.  Mit  Chlorgas  gespeistes 
galvanisches  Element. 

Kl.  21.  No.  654b8.  Galvanisches  Element  mit 
einer  positiven  Polplatte,  die  aus  zwei  Leitern 
erster  Klasse  besteht:  Zusatz  zum  Patente 
No.  59677. 

Kl.  40.  No.  51681.  Verfahren  und  Ofenein- 
richtung  zur  Herstellung  von  Zink,  Eisen  u. 
dergl. 

KL  40.  No.  45774.  Electrolytischer  Apparat 
zum  continuirlichen  Abscheiden  von  Gol  J  und 
anderen  Edelmetallen  aus  ihren  Erzen. 

Kl.  40.  57768.  Verfahren  und  Apparat  zur  Ge- 
winnung von  Metallen  aus  ihren  Oxyden. 

Kl.  40.  No.  66692.  Verfahren  und  Apparat  zur 
Gewinnung  von  Metallen  aus  ihren  Oxyden. 
(Zusatz  zum  Patente  No.  57768.) 

Kl.  40.  No.  68725.  Verfahren  zur  Trennung 
von  Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  von 
Metallen.    (Zusatz  zum  Patente  No.  57768.) 

Gebrauchsmuster. 

KL  12.  No  2003.  Rührvorrichtung  mit  elek- 
trischem Antriebe  für  abzudampfende  Flüssig- 
keiten, die  an  den  Kessel  oder  die  Schale 
geschraubt  wird.  —  G.  ()ppermann,  Apo- 
theker in  Ostorf  bei  Schwerin,  Mecklenburg. 
Vom  2.  December  1893.  —  0.  266. 

KL  21.  No.  20782.  Galvanisches  Element  nach 
Patent  72013,  gekennzeichnet  durch  einen  in 
Schlitzen  eines  Ringes  am  äusseren  Kohlen- 
cy  linder  ruhenden,  einer  auf  der  Zinkpol- 
schraube niederdrehbaren  Mutter  als  Gegen- 
lager dienenden  Pressbügel  für  den  Zellen- 
deckeL  —  C.  W.A.  Hertel  in  Berlin.  Beuth- 
strassel6.  Vom  25.  November  1893.  —  H.  1920. 


KL  21270.  Galvanisches  Element  mit  titrirtem 
Obergefftss  zum  Auffüllen  von  Wasser.  — 
Caesar  Vogt  in  Berlin,  Krausenstr.  69. 
Vom  13.  Januar  1894.  —  V.  344. 

Kl.  21.  No.  21789.  Trockenelement,  bestehend 
aus  einem  als  Umhüllung  dienenden  Kohlen- 
cylinder,  mit  Torfstreu  als  Trager  der  Er- 
regungsflüssigkeit  —  H.  Wehmann  in  Bre- 
men.   Vom  8.  Januar  1894.  —  W.  1456. 

KL  21.  No  22260.  Galvanisches  Element,  dessen 
aus  Braunsteinkörnern  und  Kohlengraupen 
gebildete  positive  Elektrode  ihre  Ableitung 
bereits  in  der  Plüssi^eit  durch  eine  an  einer 
Bleistange  befestigte  Metallplatte  findet.  — 
Albrecht  Heil  in  Frankisch -Krumbach, 
Oberstrasse.   Vom  16.  Januar  1894.  —  H.  2005. 

Aufgestellt  durch  das  Patentbureau  von 
C.  Gronert  in  Berlin. 


Brief-  und  Fragekasten. 

(Dia  BenntsDDg  dieser  Rubrik  m  fMhmiDiiiehan  FnffMUllonfan 

ond  CD  Beantwortangeu  deTs«ll»aii  wird  den  Letern  bettont  em- 

pfohlfD.) 

Herrn  M.  C.  in  S.  Auf  Ihre  Anfrage  teilen 
wir  Ihnen  mit.  dass  es  nach  folgendem  Ver- 
fahren leicht  gelingt,  Vernickelungen,  welche 
fehlerhafte  Stellen  aufweisen,  auszubessern. 
Man  umwickelt  zu  diesem  Zwecke  eine  durch 
Kupferdraht  mit  der  Anodenstangre  leitend  ver- 
lundene  Nickelanode  (bestehend  aus  Nickel- 
draht- oder  Blech)  mit  etwas  Baumwolle,  jedoch 
nicht  in  zu  dicker  Schichte.  Den  fehlerhaften 
Gegenstand  h&lt  man  hierauf  an  die  Kathoden- 
stauge  und  taucht  die  erw&hnte  Nickelanode 
so  lange  in  die  NickellOsung,  bis  die  Baum- 
wolle vollständig  mit  derselben  durchtrankt 
ist.  Nun  aberstreicht  man  mit  dieser  Anode 
bei  möglichst  schwachem  Strome  die  fehler- 
hafte Stelle  so  lange,  bis  dieselbe  verschwun- 
den ist. 

Um  der  Vernickelung  eine  etwas  dunklere 
Farbe  zu  verleihen,  genügt  eä,  dem  Bade  eine 
geringe  Menge  arsenige  S&ure  (ca.  V4  %)  zuzu- 
setzen. 

L.  R.  IL  Co.,  Dresden.  FQr  Ihre  Zwecke  genOgt 
ein  gewöhnliches  Voltmeter  ftlr  ca.  45—60  M., 
welcnes  Sie  von  ^eder  Firma  fQr  elektrische  Mess- 
instrumente  beziehen  können.  Dasselbe  ist  in 
einem  Räume  aufzustellen,  in  welchem  keine 
grösseren  Eisenmassen  sich  befinden,  da  sonst 
bedeutende  Störungen  im  Gange  eintreten 
können.  Platinschalen  für  analytische  Zwecke 
liefert  die  Firma  Horaeus  In  Hanau. 

Carl  Meider,  Hamburg.  Den  Gehalt  dieser 
Bäder  stellt  man  am  besten  durch  Titrieren 
fest.  Eine  populär  geschriebene  Anleitung  zur 
Ausführung  der  Titration  verschiedener  Bftder 
und  zur  Berechnung  des  Gehaltes  derselben 
werden  wir  demnächst  bringen. 


(^  Die  Fortsetzung  des  Aufsatzes:  Tech- 
nische Anwendungen  der  Elektrizität  in  der 
Organischen  Chemie  von  Dr  Max  Philip  fol^ 
in  der  nächsten  Nummer. 


Nachdruck  aur  mit  Geaebmiguag  der  Redactioa  und  mit  genauer  Quelleaaugabe  gestattet. 


Fisehfr'tiechBolocitchfrVtrlag,  FiaoharA  Ueilmanm  Btriin  W.  —  Dnek  T0iiA.8f7deiaCi«.. 

B«riU  &»  Nf  ao  Mtiriehrtr.  48. 
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INHALT :  Elinor«s  Variahrtn  znr  Harttalluni  nahtlotar  Kupf8rr(hr«ii  auf  «laktNlytttchain  W«|8.  Von  Direktor  s.  PrtnehUn 
(SeUad«»  a.  d.  Sieg).  (Sdilnsii.)  —  Ttchnitcha  Aiiw«ndun|8n  der  ElaktrizHit  in  der  organlsohen  Chemie.  Von  Dr.  Mnr  Philip 
(Stottfart).  (Vortsetsnag.)  —  Das  Ozon,  seine  Darstellung  und  Verwendung.  Von  Dr.  M.  krügtr.  —  Das  Arld'sche  Drahtbund- 
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Brief-  und  Fragekasten.  —  Druokfehlerberiohtigung. 


Elmores  Verfahren  zur  Herstellung 

nahtloser  Kupferröhren  auf  elek- 

trolytischem  Wege. 

Von 
Direktor   E.  Preschlin    (Schiadern  a.  d.  Sieg). 

(Schlnss.) 

Die  Oeconomie  des  Vertalirens  wird 
zum  ^rössten  Teile  bedingt  durch  die 
Stromdichte  bezw.  die  Niederschlagsge- 
schwindigkeit. Auch  ist  es  sehr  wesent- 
lich, dass  znr  Erzielung  gleichmässiger 
Kupfemiederschläge  in  allen  Bottichen  un- 
gefähr die  gleiche  Stromdichte  gewählt 
wird.  Um  dies  zu  erreichen,  müssen  die 
Eathodenflächen  in  den  einzelnen  Bottichen 
annähernd  die  gleichen  sein,  weil  die  Bot- 
tiche, wie  schon  erwähnt,  zu  je  40  hinter- 
einander geschaltet  sind.  — 

Die  mittlere  Stromstärke  in  einer  sol- 
chen Gruppe  beträgt  ungefähr  800  Ampferes 
bei  einer  Spannung  von  4ü  bis  50  Volts. 
Unter  der  Voraussetzung  das  1  Amp.  pro 
Stunde  1,18  Gr.  Kupfer  niederschlägt,  be- 
trägt die  theoretische  Wochenproduktion 
für  1   Bottich: 

168:1,18:800  =  158,59  kg. 
Es   ist  femer   die  pro  Bottich   benötigte 
Gesamt-Kathodenfläche    bei    einer  Strom- 
dichte  von   200  Amp.    =   ----  =  4  m^ 
^  200 

Je  nach  dem  Durchmesser  der  Rohre  müs- 
sen desshalb  zur  Bildung  dieser  Kathoden- 
fläche 1,  2,  3  oder  4  Eöhren  in  einem 
Bottich  placiert  wei*den.  Die  Normallänge 
der  Röhren  beträgt  3  Meter  und  es  ist 
somit  die  Dicke  D  der  in  einer  Woche  er- 
zeugten Niederschlagsschicht 

158  5Q 

^  -  '''  30X4,24X.X8,95  =  ^'^«  "^ 
wobei  das  spezifische  Gewicht  des  Ehnore- 
Kupfers  zu  8,95  angenommen  wird. 

Die  chemischen,  bei  der  Einleitung  des 
elektrolytischen  Verfahrens,  erzeugten  Vor- 
gänge sind  sehr  einfacher  Natur,  insofern 


es  sich  nicht  um  gleichzeitig  auftretende 
Sekundärerscheinungen  handelt.  Diese  Letz- 
teren erfordern  ein  äusserst  sorgfältiges 
Studium  und  können  oft  nur  mit  äusserst  er 
Mühe  kontrolliert  werden.  Als  sekundäi^e 
Erscheinungen  sind  jene  zu  betrachten,  die 
ihren  Ursprung  in  Polarisations -Wirbel- 
und  Nebenschlussströmen  haben,  sowie  auch 
Gas-Occlusionen  und  sämtliche  Erschei- 
nungen, welche  bedingt  sind,  durch  die 
mit  dem  Roh-Kupfer  verbundenen  Un- 
reinigkeiten.  — 

Ein  Eintreten  auf  dieses  Gebiet  wurde 
zu  weit  führen.  — 

Dui'ch  den  Strom  wird  zunächst  die 
Kupfersulfatlösung  zersetzt,  das  metallische 
Kupfer  schlägt  sich  auf  der  Kathode  nieder, 
während  der  Sauerstoff  an  der  Anode  fi-ei 
wird.  Dadurch  wird  ein  Teil  der  Lösung 
in  Schwefelsäure  umgesetzt.  Der  freie 
Sauerstoff  an  der  Anode  verbindet  sich 
dort  mit  dem  Kupfer  zu  Kupferoxyd, 
welches  von  der  freien,  vorhandenen  Schwe- 
felsäure sofort  wieder  in  Kupfersulfat  ver- 
wandelt wird,  wobei  entsprechende  Ge- 
wichtsteile Wasser  frei  werden.  Es  rege- 
neriert sich  aber  die  Lösung  immer  wieder 
von  neuem;  genau  die  gleichen  Gewichts- 
teile Kupfer  werden  dem  Sulfat  entzogen 
und  an  der  Kathode  niedergeschlagen, 
wie  durch  die  freie  Schwefelsäure  an  der 
Anode  aufgelöst  und  der  Lösung  zugeführt 
werden. 

Eine  aUmähliche  Verwandlung  der 
Lösung  in  verdünnte  Schwefelsäuie,  wie 
dies  bei  Verwendung  einer  unlöslichen 
Anode  der  Fall  wäre,  ist  so  völlig  aus- 
geschlossen, die  Lösung  bleibt  eine  metal- 
lische und  behält  sogar  stets  gleichmässigen 
Metallgehalt.  Sie  erfüllt  nun  vollständig 
ihre  Bestimmung,  als  Mittel  für  die  Ueber- 
t ragung  der  Kupfermolecüle  von  der  Anode 
zur  Kathode  zu  dienen.  — 

Die  zur  Kupferausscheidung  benötigten 
elektro-motorischen  Kräfte  wären  ver- 
schwindend klein,  wenn  nicht  die  Leitungs- 
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widerstände  der  Sulfatlösung,  sowie  der 
Stromführungen  dieselben  erhöhen  würden, 
weil  eben  sämtlichen  Vorgängen  an  der 
Kathode  genau  die  umgekehrten  Vorgänge 
an   der  Anode    das  Gleichgewicht  halten. 


Reinigen  der  Bottiche.  Ausserdem  ist  da- 
rauf zu  achten,  dass  die  Lösung  regelmässig 
in  Uralauf  versetzt  wird  um  in  allen  Tei- 
len eines  Bottichs  die  gleiche  Zusammen- 
setzung zu  erhalten. 


Es  arbeitet  somit  das  Elmore-Verfahren 
in  chemischer  und  mechanischer  Beziehung 
vollkommen  selbstthätig  und  die  ganze 
Arbeit  beschränkt  sich  auf  das  Einlegen 
und  Herausnehmen  der  Röhren  in  und  aus 
den  Bottichen   und  das  üeberwachen  und 


Hat^'der  Kupferniederschlag  die  ge- 
wünschte Stärke  erreicht,  so  wird  er  sammt 
dem  Dorne  aus  dem  Bade  gehoben  und 
zwisclien  Stahlrollen  gerollt.  Es  erweitert 
sich  dann  das  niedergeschlagene  Rohr 
ein    wenig    und     es     kann    mit    Leich- 
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tigkeit  von  seinem  Kerne  heruntergezogen 
werden.  — 

In  neuerer  Zeit  werden  statt  der  Me- 
tall-Dome, vielfach  Dorne  aus  einer  leicht 
schmelzbaren  Masse  verwendet,  welche 
die  Herstellung  von  profilierten  Röhren, 
Wellrohren,  Säulen,  Windkesseln,  und  Koch- 
pfannen gestatten.  — 

Die  Deuschen  Elraore-Werke  in  Schia- 
dern a.  d.  Sieg  verfügen  jetzt  über  Ein- 
lichtungen,  welche  ihnen  ermöglichen, 
Röhren  von  20  mm  bis  2500  mm  Durch- 
messer anzufertigen.  Diese  grossen  Röhren 
finden  als  Trockenzylinder  an  Papier-  und 
Syzingmaschinen  Verwendung  und  dürfte 
es  von  Interesse  sein,  wenn  erwähnt  wird, 
dass  solche  Zylinder  bei  2  m  Durchmesser 
und  3  mm  Wandstärke  für  einen  Arbeits- 
Dampfdruck  von  3  Atmosphären  genügende 
Festigkeit  aufweisen.  — 

Die  kleineren  Röhren  finden  Verwendung 
als  Walzen,  Walzenttberzüge,  Dampf-  und 
Wasserleitungsröhren.  Letztere  werden  in 
Längen  von  5  bis  7  m  hergestellt.  — 
Kleinere  Dimensionen,  welche  nicht  mehr 
di  rek  t  auf  Dornen  erzeugt  werden  können, 
werden  mittelst  der  Ziehbank  aus  grossen 
Röhren  herunter  gezogen. 

Das  Anbringen  von  Kupfermänteln  auf 
gusseisernen  Leit-  und  Presswalzen  durch 
direkten  elektrolytischen  Niederschlag  hat 
sich  schon  seit  längerer  Zeit  zu  einer  Spe- 
zialität des  Elmore- Verfahrens  ausgebildet. 
Es   liaben   diese  Kupfermäntel   gegenüber 


den  warm  aufgezogenen  den  wesentlichen 
Vorteil,  dass  sie  besser  am  Eisen  anhaften 
als  jene  und  um  vieles  härter  und  deshalb 
der  Abnutzung  weniger  unterworfen  sind. 
Es  werden  dabei  auch  die  Stii^nseiten  ver- 
kupfert und  damit  die  Walzen  vollständig 
vor  Oxydation  geschützt.  —  Schmiede- 
eiserne Siederöhren  werden,  nachdem  sie 
abgedreht  sind,  mit  einem  fest  anhaften- 
den Kupfermantel  versehen  und  finden 
alsdann  direkt  Verwendung  als  Walzen  zu 
Maschinen  der  Papier-  und  Textil-Industrie. 

Die  äusserst  günstigen  Festigkeits- 
Verhältnisse  der  Elmore-Röhren,  machen 
sie  besonders  wertvoll  bei  der  Verwendung 
zu  Dampf-  und  Wasserleitungsröhren,  ins- 
besondere für  jene  Anlagen,  wo  bei  huhem 
Druck,  zugleich  grosse  Betriebs-Sicherheit 
verlangt  wird,  so  in  erster  Reihe  auf  Schiffen. 

Das  Elmore-Kupfer  ist  in  seinem  Na- 
turzustande biegsam  und  äusserst  dehnbar, 
sodass  die  Rohre  behufs  Aushämmern  von 
Flanschen  u.  s.  w.  nicht  ausgeglüht  werden 
müssen.  —  Es  behält  dadurch  seine  hohe 
Festigkeit  bei,  während  hart  gelötete 
Rohre  infolge  des  Ausglühens  sehr  viel 
an  Festigkeit  einbüssen. 

Beistehende  Tabelle  zeigt  eine  Reihe 
von  Versuchs-Resultaten,  welche  mit  El- 
more-Kupfer durch  Alex.  W.  Kennedy 
vom  University  College  London  und  Prof. 
W.  C.  ünwin  vom  „City  und  Guilds  of  Lon- 
don*' Institute  und  durch  eine  Kommission 
der  englischen  Admiralität  erhalten  wurden. 


Tabell 

e   I. 

Des  Streife 

ns 

Blastizi- 

Bruch- 

Verhältnis  d. 
Belastung  a. 

Entfer- 
nung zwi- 

Dehnung 

Kontrak- 

tatsgrenze 

belastuDg 

der  Blastizl- 
tätegrenze  z. 

schen  den 
Körnern ' 

Breite 

Dicke 

Quer- 
schnitt 

tion 

Bruclibelast. 

mm 

mm 

qmm 

kg/qmm 

kg/qmm 

mm 

pCt 

pCt 

31,80 

3,7(5 

119,57 

37  20 

40,23 

0,924 

102 

21,2 

I      Ö6,() 

31,87 

3  76 

119,83 

34,00 

40,56 

0,840 

102 

20,7 

,      67,5 

31.87 

3,73 

118,88 

33,50 

39.26 

0,850 

102 

21,0 

1      61,6 

47,75 

3,61 

172.38 

— 

39,09 

— 

r254 
\204 

12,3 
14,1 

1         — 

47,75 

3,61 

172,38 

— 

38,68 

— 

/254 
\204 

11,8 
13,9 

1     z 

31,ö2 

3,43 

108,46 

34.75 

41,94 

0,828 

102 

12,9 

70,5 

30,08 

3,33 

100,17 

39.10 

42,27 

0,925 

102 

17,5 

63,5 

32.30 

3,33 

107,56 

36,30 

40,86 

0,888 

102 

14,3 

66,0 

31,U 

1,24 

38,61 

— 

61,93 



254 

5,21 

31,01 

1,27 

39  38 

— 

66,60 

— 

254 

7,0 

37,77 

1,27 

47,96 

28,45 

43,34 

0.65 

254 

6,2 

"— 

38,20 

1,27 

48,51 

26.18 

42.19 

0,62 

254 

7,7 

38,30 

2,13 

81,58 

23,31 

46,41 

0,50 

254 

3,8 



37,85 

2,06 

77,97 

23.63 

47.58 

0,48 

254 

3,5 

-^ 

50,32 

2,00 

100,64 

21,93 

45,40 

0,59 

254 

3,4 

50,32 

1,52 

76,49 

26,31 

45,22 

— 

254 

3,3 

35,05 

1,52 

53,28 

— 

40,90 

—    . 

76 

20,0 



35,05 

1,52 

53,28 



41.94 



76 

19,0 



35,18 

l!52 

53,47 

— 

23,26 

— 

76 

62,3 

giS^ 

50,98 

1,27 

64,74 

— 

43,84 

— 

76 

4,0 

50,80 

1,32 

67,06 

— 

42,79 

— 

76 

6,7 

~" 
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Die  Bruchfestigkeitder  Versuchsstreifen 
weist  überall  äusserst  hohe  Zahlen  auf, 
bis  zu  66  kg.  pro  Q  Millimeter. 

Durch  Aenderung  der  Niederschlags- 
bedingungen können,  wie  aus  obiger  Ta- 
belle ersichtlich,  die  Dehnungs-  und  Festig- 
keitsverhältnisse zwischen  weiten  Grenzen 
nach  Belieben  geändert  werden. 

Aehnlich  wie  beim  Walzkupfer  nimmt 
auch  beim  Elmore-Kupfer  die  Bruchfestig- 
keit in  gleichem  Maasse  zu,  wie  die  Deh- 
nung abnimmt  und  umgekehrt.  Beistehende 
graphische  Tabelle  zeigt  jedoch,  dass  das 
weiche  geglühte  Elmore-Kupfer  bezüglich 
Dehnbarkeit  dem  Walzkupfer  überlegen 
ist.    Hauptsächlich  weist  es  im  ungegltih- 


erläutert  ist,  verfügen  über  eine  Wasser- 
kraft von  1000  P.  S.,  von  denen  bis  jetzt 
550  P.  S.  ausgebaut  sind. 

Die  beiden  von  der  Firma  Briegleb 
Hansen  &  Co.  in  Gotha  gelieferten  Tur- 
binen treiben  mittelst  Hanfseilen  eine  ge- 
meinschaftliche Haupttransmission  an. 

Mittelst  Riemen  werden  von  dieser 
eine  Anzahl  vierpoliger  Dynamomaschinen 
angetrieben  mit  je  einer  Leistung  von 
56000  V.  A  (800  A.  70  V.),  die  zur  Spei- 
sung  der  Kupferbäder  dienen.  Diese  Ma- 
schinen sowie  die  Beleuchtungsanlage  sind 
von  der  Firma  Helios  in  Köln  geliefert. 

35  mm  dicke  Kupferstangen  führen 
den  Strom  in  den  Bottichsaal,  wo   er  der 


Gruppe  I bfz le/it  stcÄau/' ausgeghüi tes^  JCupßr     üruppe  2f  aufuti ausgepfüh les  A'iip/^r 
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ten  Zustande  ganz  erheblich  höhere  Werte 
auf  als  jenes  sowohl  bezügl.  der  Bruch- 
festigkeit als  auch  der  Dehnung.  — 

Alle  diese  Eigenschaften  des  Elmore- 
Kupfers,  die  es  so  vorteilhaft  von  den 
gewöhnlichen  Kupfersorten  unterscheiden, 
haben  seine  rasche  Einführung  in  alle 
Gebiete  der  Technik  bewirkt. 

Von  den  bereits  in  Betrieb  gesetzten 
3  Fabriken,  die  sich  die  Ausnutzung  des 
Elmore-Veifahrens  zur  Aufgabe  machten, 
ist  die  in  Schladem  a.  d.  Sieg  gelegene 
die  kleinste.  Sie  ist  für  eine  Wochenpro- 
duktion von  30  bis  35  Tons  bemessen, 
während  die  englische  Fabrik  in  der 
gleichen  Zeit  120  Tons  und  die  fran- 
zösische 200  Tons  producieren  kann. 

Die  deutschen  Elmore- Werke,  deren 
innere  Einrichtung:  durch  die  Fig.  1,  2  u.  3 


Reihe  nach  die  40  dort  aufgestellten  Bot- 
tiche durchläuft  und  auf  dem  kürzesten 
Wege  wieder  zur  Maschine  zurückkehrt. 
40  weitere  Bottiche  werden  in  einem 
Saale  des  ersten  Stockwerkes  placiert, 
während  ein  dritter  Saal  zur  Auftiahme  von 
120  Bottichen  vorderhand  noch  als  Lager- 
raum dient.  Ein  \ierter  Saal  enthält  eine 
Anzahl  sehr  grosser  B«ittiche,  welche  die 
Erzeugung  von  Röhren  bis  zu  2500  Durch- 
messer gestatten. 

Sämtliche  zum  Antriebe  der  Dorne  be- 
nötigten Transmissionen  sind  in  gesonder- 
ten Kanälen  unter  dem  Fussboden  ange- 
bracht, um  Erschütterungen  möglichst  zu 
vermeiden.  Mittelst  kleiner  Electromoto- 
ren  werden  Rotationspumpen,  Rohrsägen, 
Poliervorrichtungen  etc.  direct  ange- 
trieben. 
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Eine  kräftige  Zerreissmaschine  dient 
zur  Prttfang  des  in  der  Fabrik  erzeugten 
Kupfers  und  es  geben  die  erhaltenen  Re- 
sultate in  Verbindung  mit  Tagesberichten 
ein  Mittel  an  die  Hand  zur  genauen  üeber- 
wachung  der  ganzen  Produktion. 


Teclmisclie  Anwendungen  der 

Elektrizität   in    der   organischen 

Chemie. 

Von 
Dr.  Max  Philip  (Stuttgart). 

(Fortsetsang.) 

Wenn  man  durch  eine  wässrige  Lösung 
von  salz-  oder  schwefelsaurem  Anilin  einen 
galvanischen  Strom  unter  Benutzung  von 
Platin-  oder  Kohlenelektroden  leitet,  so 
bemerkt  man,  gleich  ob  der  Strom  schwach 
oder  stark,  die  Lösung  verdünnt  oder  con- 
centrirt,  neutral  oder  sauer  ist,  an  der 
positiven  Elektrode  zuerst  einen  grünen 
Anflug,  der  durch  Violett  und  Blauviolett 
in  einen  immer  dicker  werdenden  dunkel- 
indigblauen  Absatz  übergeht,  während  sich 
an  der  negativen  Elektrode  nur  Wasser- 
stoffbläschen entwickeln.  Der  dunkelindig- 
blaue  Niederschlag  am  positiven  Pole  ist 
ein  Gemisch  verschiedener  Farbstoffe,  unter 
denen  das  Anilinschwarz  das  Haupt- 
product  bildet.  Durch  Behandeln  mit  Wasser 
und  Alkohol  kann  es  von  den  anderen 
Farbstoffen  befreit  und  als  sammetschwarzes 
Pulver  erhalten  werden.  Dieses  Anilin- 
schwarz wird  in  der  Färberei  bekanntlich 
in  grosser  Menge  auf  der  Faser  selbst 
erzeugt,  indem  der  Stoff  mit  einer  Anilin- 
salzlösung getränkt  und  dann  der  Oxydation 
ausgesetzt  wird.  Das  elektrolytische  Anilin- 
schwarz soll  nun  auf  andere  Weise  Ver- 
wendung finden.  Durch  geeignete  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  lässt  sich  dasselbe 
in  Sulfosäuren  überführen,  die  in  Natron- 
lauge und  Kalilauge  mit  blauvioletter  Farbe 
löslich  sind.  Durch  nascirenden  Wasser- 
stoff werden  diese  Lösungen  reducirt  und 
diese  reducirte  Lösung  von  Anilinschwarz, 
das  AnUinweiss,  soll  dann  als  Küpe  be- 
nutzt werden.  Wenn  vegetabilische  oder 
animalische  Fasern  mit  einer  solchen  Küpe 
getränkt  werden,  so  färben  sie  sich  hernach 
an  der  Luft  rasch  blauviolett  bis  schwarz 
und  weisen  nach  der  Behandlung  mit  jenen 
für  Anilinschwarz  empfohlenen  oxydirenden 
Bädern  eine  Färbung  von  Grau  bis  rein 
Schwarz  auf.  Beim  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  ist  dieses  Schwarz  echt,  bei  längerer 
Behandlung  mit  kochendem  Wasser    aber 


oder  heisser  Seifenlösung  wii-d  es  schwärz- 
lich violettgrau  bis  grau. 

Die  dem  Anilin  verwandten  Stoffe,  wie 
die  Toluidine,  Methyl-,  Aethylanilin  und 
Diphenylamin  liefern,  einer  analogen  elek- 
trolytischen Behandlung  unterworfen,  gelbe, 
braune,  rothe,  violette  und  blaue  Farbstoffe. 

Besonders  interessant  ist  nun  die  Be- 
obachtung Goppelsröders,  dass einZusatz 
von  noch  anderen  Elektrolyten  zu  der  Lösung 
des  Hauptelektrolyten  zu  Substitutionen 
in  den  schon  vorhanden  gewesenen  oder 
sich  bei  der  Elektrolyse  bildenden  Farb- 
stoffen führen  kann.  So  wurde  Fuchsin  in 
das  methylirte  Product,  das  Methylviolett, 
dadurch  verwandelt,  dass  der  Strom  längere 
Zeit  durch  eine  wässrigfe,  mit  Methylalkohol, 
verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Kalium- 
jodid versetzte  Lösung  von  Fuchsin  ging. 

Die  bisher  geschilderten  Vorgänge 
spielten  sich  an  der  positiven  Elektrode 
ab;  aber  auch  an  der  negativen  lassen 
sich  interessante  Erscheinungen  beobachten. 
Unter  den  Farben  spielt  schon  seit  lange 
das  sogenannte  Türkischroth  wegen  seiner 
grossen  Echtheit  eine  hervorragende  Rolle. 
Dasselbe  ist  die  Thonerde- Verbindung  des 
Alizar  ins,  welches  früher  aus  der  Krapp- 
pflanze gewonnen,  seit  neuerer  Zeit  jedoch 
künstlich  dargestellt  wird.  Dieses  Alizarin 
kann  nun  ebenfalls  auf  elektrolytischem 
Wege  erzeugt  werden.  Leitet  man  den 
elektrischen  Strom  durch  ein  Gemisch  von 
Anthrachinon  mit  schmelzendem  Aetzkali,  so 
entsteht  nämlich  am  negativen  Pol  Alizarin 
und  das  diesem  nahestehende  Purpurin, 
freilich  in  einer  Menge,  die  eine  technische 
Gewinnung  auf  diesem  Wege  bisher  nicht 
lohnend  erscheinen  lässt 

Ein  weiterer  Vorgang  am  negativen 
Pol,  welcher  unsere  Aufmerksamkeit  ver- 
dient, ist  die  Bildung  der  Indigoküpe. 
Das  Färben  in  der  Indigoküpe  beruht  be- 
kanntlich darauf,  dass  man  den  fein  zer- 
riebenen Indigo  durch  Behandeln  mit  al- 
kalischen Reductionsmitteln  in  eine  farb- 
lose, in  Alkalien  lösliche  Verbindung,  das 
Indigweis,  überführt,  mit  dieser  Lösung 
das  Gewebe  oder  das  Garn  tränkt  und 
diese  der  Luft  aussetzt.  Durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  oxydirt  sich  dann  das  Indig- 
weiss  auf  der  Faser  wieder  zu  Indigblau. 
Goppelsröder  hat  nun  gezeigt,  dass  die 
Reduction  des  Indigblaus  zu  Indigweiss 
sich  in  ausgezeichneter  Weise  bewerk- 
stelligen lässt,  wenn  man  Indigblau  in 
Aetznatronlösung  suspendirt,  die  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt  und  mit  der  negativen 
Elektrode   in  Berührung  bringt.    Es  darf 
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jedoch  die  Einwirkung  des  Stromes  nicht 
zu  lange  dauern,  da  sonst  das  ludigweiss 
weiteren  Zersetzungen  unterliegt  und  die 
Küpe  ihre  Kraft  dadurch  verliert.  Ander 
Schwierigkeit,  die  Reduction  bei  der  Bil- 
dung des  Indigweisses  aufzuhalten,  schei- 
terte bisher  die  Einführung  der  elektro- 
lytischen Indigoküpe  in  die  Praxis. 

Wenn  wir  von  der  blossen  Farbstoff- 
bildung nun  einen  Schritt  weiter  zur  An- 
wendung gehen,  so  kommen  wir  zu  jenen 
Versuchen  Goppelsröders,  welche  die 
elektrolytischen  Vorgätfge  direct  der  Fär- 
berei nützlich  machen  wollen.  Die  an  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  stattfinden- 
den Reactionen  gehen  nunmehr  in  Gegen- 
wart von  Textilfasern  vor  sich,  und  diese 
werden  je  nach  den  sich  abspielenden  Vor- 
gängen gefärbt,  gebleicht,  gedruckt  und 
geätzt.  So  kann  man  z.  B.  auf  dem  Zeuge 
selbst  mit  Hilfe  des  galvanischen  Stromes 
eine  Indigoküpe  und  damit  eine  Blaufärbung 
durch  darauffolgende  Oxydation  erzeugen. 

Eine  andere  Art  des  elektrolytischen 
Färbens  ist  diejenige,  bei  welcher  der 
Farbstoff  gebildet  und  gleichzeitig  fixirt 
wird.  Um  z.  B.  Aniliuschwarz  auf  dem 
Stoffe  selbst  zu  erzeugen,  braucht  man 
diesen  nur  mit  einer  Lösung  von  Anilin- 
salz zu  durchtränken  und  zwischen  Blei- 
oder Platinplatten  dem  Strom  einer  Bat- 
terie oder  Dynamomaschine  auszusetzen. 
Wendet  man  als  positive  Elektroden  er- 
haben gravirte  Platten  oder  ebensolche 
Walzen  an,  so  kann  man  auf  dem  Stoff 
eine  genaue  Copie  der  Zeichnung,  also 
Muster,  erzeugen.  Auf  die  gleiche  Weise 
kann  man  bei  Benutzung  einer  Ehodan- 
kalium  —  statt  der  AnUinsalzlösung  — 
schöne  gelbe  Färbungen  oder  Muster  von 
Persulfocyan  oder  Canarin  erzielen. 

Eine  weitere  Anwendung  der  Elektro- 
lyse auf  dem  Gebiete  der  Druckerei  ist 
das  Weissätzen,  d.  h.  die  Erzeugung 
weisser  Muster  auf  gefärbtem  Grund.  Ai5 
türkischroth  oder  indigblau  gefärbtem  Zeug 
wird  eine  solche  Weissätzung  erreicht, 
indem  man  dasselbe  mit  Nitraten  oder  Chlo- 
riden tränkt  und  die  als  positive  Elektrode 
dienende  Metallplatte  mit  erhabenen  Zeich- 
nungen versieht,  oder  indem  man  die  Salze 
in  verdickter  Form  aufdruckt  und  das  Ge- 
webe zwischen  Platten  oder  Walzen  dem 
Strom  aussetzt;  die  aus  den  obigen  Salzen 
unter  der  Einwirkung  des  Stromes  ent- 
stehenden Producte  zerstören  den  Farb- 
stoff an  den  betreffenden  Stellen,  so  dass 
er  durch  Auswaschen  später  leicht  zu  ent- 
fernen ist.    Mischt  man  den  Nitraten  oder 


Chloriden  Anilmsalz  bei,  so  erhält  man 
nach  der  Elektrolyse  schwarze  Muster  auf 
rothem  oder  blauem  Grund. 

Bei  dieser  Weissätzung  auf  Pflanzen- 
fasern findet  an  den  geätzten  Stellen  zu* 
gleich  eine  Umwandlung  von  Cellulose  in 
Oxycellulose  statt,  ein  Vorgang,  welcher 
die  Faser  befähigt,  viele  Farbstoffe,  zu 
denen  sie  vorher  keine  oder  nur  geringe 
Verwandtschaft  hatte,  direct  ohne  Beize 
zu  fixiren.  Auch  diese  Bildung  von  Oxy- 
cellulose kann  also  auf  elektrolytisdiem 
Weg  erzielt  werden.  Femer  gelingt  es 
auch  Metalloxydbeizen  und  Farbstoff- 
lacke auf  diese  Weise  auf  der  Faser  zu 
fixiren,  so  dass  fast  alle  Vorgänge  in  der 
Färberei,  die  sonst  auf  rein  chemischem 
Weg  bewerkstelligt  werden,  sich  mit  Bülfe 
des  elektrischen  Stromes  oft  in  einer  so 
einfachen  Weise  vollziehen,  dass  man  wohl 
mit  Goppelsröder  hoffen  kann,  manche 
der  vorerwähnten  Verfahren  bald  in  die 
Technik  eingeführt  zu  sehen. 

Ehe  ich  das  Gebiet  der  Farbstoffbildung 
verlasse,  will  ich  noch  ein  Patent  anführen 
(D.  K.  P.  31852),  nach  welchem  Methylen- 
blau und  verwandte  Farbstoffe  durch  Elek- 
trolysiren einer  Schwefelwasserstoff  ent- 
haltenden Lösung  von  Paraamidodimethyl- 
anilin  und  analogen  Körpern  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  durch  Oxydation  des  zu- 
nächst entstehenden  Methylenweisses  mit- 
telst Luft  erhalten  werden  kann. 

Anschliessend  sei  hier  jener  Versuche 
kurz  Erwähnung  gethan,  welche  die  Ge- 
winnung mancher  für  die  Farbentechnik 
wichtiger  Producte  auf  elektrolytischem 
Weg  erstreben.  Dies  sind  vor  allem  die 
interessanten  Untersuchungen  von  Elbs, 
Häussermann,  Gattermann,  Koppert 
u.  a.  über  die  Reduction  aromatischer  Nitro- 
körper  mittelst  des  elektrischen  Stroms, 
die  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zu 
verschiedenen  Producten  führten.  Von  tech- 
nischem Werth  scheint  vorläufig  nur  die 
von  Häussermann  angefülirte  Reduction 
der  Meta-Nitrobenzolsulfosäure  zu  Meta- 
nilsäure  zu  sein,  welche  in  so  glatter  Re- 
action  verläuft,  dass  sich  dieser  Vorgang 
zur  technischen  Darstellung  der  Metanil- 
säure  eignet.  Ein  weiteres  Beispiel  für 
die  Gewinnung  organischer  Producte  durch 
Elektrolyse  ist  die  Erzeugung  von  Jodo- 
form, Bromoform  und  Chloroform  nach  dem 
D.  R.  P.  29771  aus  den  entsprechenden 
Halogenverbindungen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  bei  Gegenwart  von  Al- 
kohol, Aldehyd  oder  Aceton  in  der  Wärme. 

(Sehlnss  folgt) 


/ 


/Heft  8. 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


43 


Dr.  M.  Krficer 


Das  Ozon,  seine  Darstellung  und 
^     "Verwendung.*)     w  | 

In  grösseren  Mengen  kann  man  uzon 
auf  chemischem,  elektrolytischem  und 
elektrostatischem  Wege  erhalten,  in  keinem 
Falle  aber  reines  Ozon.  Die  beiden  ersten 
Methoden  werden  zu  seiner  Darstellung 
fast  nicht  angewandt,  wenn  es  sich  um 
die  Erzielung  bedeutender  Quantitäten 
handelt,  nur  die  letzte  Methode  wird  zur 
industriellen  Gewinnung  von  Ozon  benützt, 
und  seit  es  gelungen  ist,  diese  mit  grösse- 
ren und  haltbareren  Apparaten  auszutühren, 
hat  sich  das  Ozon  schon  eine  Reihe  von 
Verwendungsgebieten  in  der  Industrie  er- 
obert und  wird  vielleicht  in  Zukunft  noch 
zu   immer   grösserer  Bedeutung  gelangen. 

Es  übertriflFt  in  den  meisten  Fällen  die 
übrigen  bekannten  Oxydationsmittel  um 
ein  beträchtliches  und  besitzt  zugleich 
die  nicht  hoch  genug  zu  veranschlagende 
Eigenschaft,  dass  es  bei  der  Einwirkung 
auf  oxydierbare  Körper  in  Sauerstoff  über- 
geht, indem  von  den  drei  Sauerstoffatomen 
in  seinem  Molekül  eines  zur  Wirkung 
gelangt,  während  die  beiden  andern  ein 
Molekül  Sauerstoff  zurückbilden.  Dies  hat 
den  grossen  Vorteil  für  eine  Reihe  von 
Prozessen,  dass  keine  neuen  schädlichen 
Verbindungen  entstehen,  die  eine  gefähr- 
liche Nebenwirkung  ausüben  oder  den  be- 
handelten Stoff  verunreinigen  und  deshalb 
unbrauchbar  machen  würden. 

Die  Gewinnung  des  Ozons  auf  elek- 
trostatischem Wege  geschieht  dadurch,  dass 
man  die.  sogenannte  stille  oder  dunkle  elek- 
trische Entladung  in  entsprechenden  Appa- 
raten, Ozonisatoren  genannt,  durch  Sauerstoff 
oder  Lult  gehen  lässt.  Hierzu  benötigt  man 
hochgespannte  Ströme;  bei  2000— 4000  Volt 
bildet  sich  noch  kein  Ozon,  erst  bei  noch 
höheren  Spannungen  tritt  Ozonbildung  ein. 
und  es  erweist  sich  am  besten,  mit  der  Span- 
nung so  hoch  als  möglich  (20000-25000  Volt > 


*)  Wir  eröffnen  mit  diesem  Aufsatze  eine 
Reihe  von  Abhandlungen,  welche,  unserem  in 
No.  1  dieser  Zeitschrift  dargelegtem  Programme 
gemäss  hauptsachlich  dazu  dienen  sollen,  den 
Praktiker  mit  den  Ergebnissen  wissenschaft- 
licher Forschung  belcannt  zu  machen ;  anderer- 
seits werden  diese  Aufsätze,  welche  Über  die 
Fortschritte  auf  einem  bestimmten  Gebiete 
während  eines  längeren  Zeitraumes  zusammen- 
fassend referieren,  auch  den  Vertretern 
der  Wissenschaft  umsomehr  willkommen 
sein,  als  es  ja  unmöglich  ist,  die  Bntwickelung 
aller  Gebiete  ständig  zu  verfolgen.     D.  Red. 


ZU  gehen,  d.h.  so  weit,  dass  die  Apparate 
nicht  zerstört  werden ;  dann  kann  man  die 
Elektroden  weiter  auseinander  setzen, 
wodurch  die  Gefahr  einer  der  Ozonaus- 
beute schädlichen  Erwärmung  vermindert 
wird.  Um  diese  Spannungen  zu  erzielen, 
wird  man  immer  sekundäre  Ströme  ver- 
wenden müssen,  denn  es  erweist  sich  mit 
Hinsicht  auf  die  Isolation  zu  schwierig, 
Maschinen  fär  extrem  hohe  Spannungen 
zu  bauen  Zwar  sind  schon  vielfach 
Wechselstrommaschinen  mit  einer  Leistung 
von  10000  Volt  im  Betrieb,  darüber  hinaus 
aber,  wo  die  Ozonisierung  erst  am  besten 
vor  sich  geht,  ist  man  nicht  gegangen. 
Dagegen  gelingt  es  leicht,  Transformatoren 
für  sehr  hohe  Spannungen  betriebssicher 
zu  bauen,  und  in  solchen  kann  man  eine 
hohe  sekundäre  Spannung  aus  niedrig  ge- 
spanntem primären  unterbrochenen  Gleich- 
strom oder  Wechselstrom  erzeugen.  Für 
die  Ozondarstellung  haben  sich  bis  jetzt 
Transformatoren  mit  freien  Polen  am 
besten  bewährt,  wie  z.  B.  die  Ruhmkorff'- 
schen  Induktionsapparate  mit  Wagnerischem 
Hammer,  welche  gewöhnlich  mit  Gleich- 
strom aus  Elementen  oder  Akkumulatoren 
gespeist  werden.  Schneller  benützt  da- 
gegen Transformatoren  mit  geschossenem 
Kern')  und  Wechselstrommaschinen,  um 
ein  grösseres  Transformations-Güteverhält- 
nis  zu  erzielen. 

Was  den  Betriebsstrom  anbelangt,  so 
hat  sich  für  eine  geringe  Anzahl  von 
Ozonröhren  der  unterbrochene  Gleichstrom 
am  vorteilhaftesten  erwiesen,  für  grössere 
Apparate  dagegen  Wechselstrom.  Es  ist 
für  die  Ozonbildung  nämlich  wichtig,  dass 
die  sekundären  Ströme  einen  steilen  Kurven- 
verlauf besitzen,  dies  ist  vor  allem  bei 
rasch  unterbrochenem  Gleichstrom  der  Fall. 
Erhöht  sich  aber  der  Kraftverbrauch  über 
eine  gewisse  Grenze,  so  verflacht  sich  die 
Kurve  des  sekundären  Stromes  aus  Gleich- 
strom, während  sie  bei  Wechselstrom  von 
annähenider  Sinusform  beinahe  unverän- 
dert bleibt.  Zur  raschen  und  regelmässi- 
gen Unterbrechung  des  Gleichstroms  benützt 
das  neue  Siemens'sche  Verfahren  der  Ozon- 
darstellung*^)  einen  rotierenden  Kommutator, 
der  entweder  auf  die  Achse  der  den  primären 
Strom  lieternden  Dynamo  direkt  aufgesetzt 
ist,  oder  von  einem  kleinen  Elektromotor 
bewegt  wird.  In  diesem  Falle  wächst  der 
Widerstand  der  Selbstinduktion  dergestalt, 
dass   man   bedeutend   höhere  Spannungen 


1)  Elektrotechn.  Zeitschr.  1890,  S.  589. 

2)  Frölich:    Biektrot.  Ztschr.  1891,  S.  340. 
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im  primären  Stromkreis  als  sonst  anwen- 
den kann,  was  die  Benutzung  grosser 
Ozonapparate  ermöglicht. 

Die  Apparate  zur  Ozondarstellung 
kann  man  einteilen  in  solche  mit  einer 
dielektrischen  Schicht  und  in  solche  mit 
zwei  dielektrischen  Schichten;  das  Dielek- 
trikum besteht  meistens  aus  Glas,  doch 
kann  man  auch  andere  Nichtleiter  dazu 
verwenden.  Zur  zweiten  Reihe  gehört  der 
Apparat  von  Werner  v.  Siemens,  der 
erste,  welcher  zur  Darstellung  von  Ozon 
auf  elektrischem  Wege  die  dunkle  elek- 
trische Entladung  benützte.*)  Er  besteht 
(Fig.  1)  aus  zwei  con- 
centrischen  Röhren,  von 
denen  die  äussere  a  an 
der  innem  i  oben  an- 
geschmolzen ist  und  ein 
Rohr  zur  Zuleitung  des 
Sauerstoffs  oder  der 
Luft  und  ein  zweites 
zur  Ableitung  des  ozoni- 
sierten Gases  besitzt. 
Die  engere  Röhre  ist 
innen,  die  weitere  aussen 
mit  Stanniol  belegt  und 
die  Belegungen  sind 
mit  je  einem  Pole  des 
Induktions  -  Apparates 
verbunden.  Es  findet 
dann  im  Raum  zwischen 
den  beiden  Röhren 
dunkle  Entladung  und 
damit  die  Ozonisierung 
des  dui'chgeleiteten  Sauerstoff-  oder  Lutt- 
stromes statt.  Auf  demselben  Prinzip 
beruhen  die  Röhren  von  Th6nard  und 
Berthelot,  nur  sind  an  Stelle  der  Be- 
legungen den  Strom  leitende  Flüssigkeiten 
verwendet.    In  der  Th6nard'schen  Röhre 


h 


\ 


Flg.  I. 


eigentlich   eine   Siemens'sche   Röhre;  sie 

befindet   sich   in   einein  Standglas  a,  das 

ebenso    wie   die  innere  Röhi^e  i   mit  an- 
gesäuertem Wasser  gefüllt  ist. 


Wxv, 


^-> 


Oy- 


Fig.  8. 

Ein  grösserer  Apparat  für  technische 
Darstellung  ist  der  der  Gebrüder  Brin, 
welcher   aus   einer   grösseren  Anzahl  mit 


Fig.  2. 

(Fig.  2)  befindet  sich  in  dem  Mantel  a  des 
äussern  Rohres  und  in  der  innem  Röhre  i 
eine  Lösung  von  Antimonchlorür  in  Salz- 
säure oder  concentrierter  Schwefelsäure, 
welche  den  Strom  gut  leitet ;  durch  Tuben 
eingeführte  Drähte  vermitteln  die  Ver- 
bindung mit  dem  Induktionsapparat.  Der 
Berthelot'sche  Ozonapparat  (Fig.  3)  ist 


*)  Pogg.   Ann.  1857. 


Fig.  4. 

einander  verbundener  Röhrensysteme  be- 
steht, die  auf  einem  Holzkasten  montiert 
sind,  wie  Fig.  4  zeigt. 

Die  Belegungen  sind  hier 
ersetzt  durch  feste  Körper  in 
feinverteiltem  Zustande,  wie 
Eisenfeile,  Zink-  und  Kupfer- 
spähne,  Graphitpulver  etc.,  um 
die  büschelförmige  Entladung 
zu  begünstigen  und  die  Ozoni- 
sierung zu  verstärken.  Die  inneren  wie 
die  äusseren  Belegungen  der  einzelnen  Ap- 
parate sind  unter  sich  parallel  geschaltet 
und  mit  den  Polen  eines  Ruhmkorff-Ap- 
parates  in  Verbindung.  Girerd  verwendet 
in  ähnlichen  Apparaten  Folien  aus  Gold  und 
Aluminium,  Yillon  in  seinem  Ozonapparat, 
der  aus  einer  Reihe  viereckiger  Zellen  aus 
Glas  besteht,  welche  in  einem  hermetisch 
schliessenden  Kanal  aufgesteUt  sind,  Blei- 
abfälle oder  kleine  Stückchen  Retortenkohle. 
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Der  Schneller '  sehe  Ozonapparat  (Fig.  5) 
ist  als  eine  Umsetzung  des  Babo*schen 
Apparates  für  die  Bedürf  hisse  der  Technik  zu 
betrachten.  Er  besteht  aus  einer  grossen  An- 
zahl dünner  76  cm  langer  Glasröhren,  welche 
in  netzartigen  Rahmen  (durch  vertikal  und 
horizontal  gestellte  Platten  aus  Glas  oder 
Porzellan  hergestellt)  möglichst  parallel 
und  in   gleichen  Abständen  yon  einander 
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Fig.  6. 

liegen.    In  die  Röhren  tauchen  abwechselnd 
von  der  einen  und  der  andern  Seite  Drähte 
aus  Kupfer,  Eisen  oder  Aluminium,  die  in 
augedeuteter    Weise    mit 
den  Polen  des  Induktions- 
apparates verbunden  sind. 
Sie     reichen,     um     eine 
Funkenentladung     auszu- 
schliessen,  nur  bis  zu  einer 
gewissen  Länge  (ba  und  bi) 
in    die     Röhren,    welch' 
letztere   zudem    noch   an 
einem  Ende  zugeschmolzen 
sind.     Das  Ganze  ist  in 
ausgemauerten,  mit  Glas  bekleideten  Räumen 
untergebracht,  die  von  den  zu  ozonisierenden 


Glasröhre  von  0,1 — 0,2  mm  Wanddicke  und 
einerLänge  von  40  cm.  In  derselben  be- 
findet sich  ein  gerader  dicker  Platindraht  ?', 
aussen  ein  in  einer  Spirale  aufgewickelter 
dünnerer  Draht  a.  Durch  die  Röhre  wird 
Sauerstoff  geleitet,  welcher  durch  die 
auch  hier  stattfindende  Glimmentladung 
ozonisiert  wird. 

Der   von  Broyer  und  Petit  verwen- 
dete Ozonapparat  ist 
^     in  Fig.  7  dargestellt. 
Die    Spii'alen,    von 
denen  eine  innerhalb, 
die   andere    ausser- 
halb     der     innem 
Röhre  sich  befinden, 
sind  aus  Aluminium. 
Im  Betrieb  sind  drei 
solcher  Röhren  hin- 
tereinander geschal- 
tet, jede  von  einem 
speziellen  Ruhmkorff 
gespeist,  die  zu  einer 
kleinen  Dynamoma- 
schine von  4 — 6  Amp 
und   3  Volt  parallel  geschaltet  sind.    Ein 
ebenfalls    für    die    Technik    verwendeter 
Apparat   ist   der    von  Tisley   in  London 


r 
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Gasen  durchströmt 
werden.  Auf  100 
qcm  Oberfläche  der 
Elektroden  dürfen 
nur  2—  3  Watt  ver- 
braucht werden,  um 
eine  der  Ozonbildung 
schädliche  Wärme- 
entwicklung zu  ver- 
meiden. 

Von  den  Appa- 
raten mit  einer  di- 
elektrischen Schicht 
ist  der  älteste  die 
von  Houzeau  ab- 
geänderte Babo'sche 
Röhre.  Sie  besteht 
(Fig.  6)    aus   einer 


Fig.  7. 

konstruierte.  Er  besteht  aus  einer  Glas- 
röhre von  25  mm  Durchmesser  (Fig.  8) 
und  17  cm  Länge,  welche  durch  zwei 
parafflnierte  Kupferkappen  verschlossen 
ist.  Durch  diese  gehen  die  Zu-  und  Ab- 
leitungsröhren für  das  Gas,  und  solche  für 
das  zur  Kühlung  bestimmte  Wasser;  letztere 
sind  mit  dem  im  Innem  befindlichen  Blech- 
zylinder i  verbunden.  Dieser  ist  mit 
Stanniol  überzogen,  aus  welchem  Material 
auch  die  äussere  Belegung  besteht. 

Diesem  Apparate  ähnlich  ist  der  neue 
Siemens'  sehe  Ozonapparat  (Fig.  9).  Ueber 
das  innere  Metallrohr  i  ist  die  dielektrische 
Schicht  aus  Glas  gestülpt,  welche  aussen 
ihre  Belegung  a  besitzt.  Im  Metallrohr 
zirkuliert  zur  Kühlung  Wasser;  der  zu 
ozonisierende  Sauerstoff  strömt  durch  Oeii- 
nungen  in  den  zwischen  Metallröhre  und 
Dielektrikum  befindlichen  Raum.    Mehrere 


l\g,  6. 
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solcher  Bohren  sind  gewöhnlich  zu  einem 
sogenannten    Rohrgitter    vereinigt.      Bei 
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grösseren  Apparaten  besteht  das  Dielektri- 
kum aus  einzelnen  Teilen,  welche  um  das 
Metallrohr  herum  angebracht  sind.  Jeder 
einzelne  Teil  hat"seine  spezielle  Belegung, 

die  nach  der  ein- 
fachen oder  nach 
der  Kaskaden- 
schaltung mit  ein- 
ander verbunden 
werden  können ; 
im  letztern  Fall 
kann  man  die 
innern  Metallröh- 
ren ohne  Schaden 
zur  Erde  ableiten. 
Was  das  zum 
Ozonisieren  ver- 
wendete Gas  an- 
belangt, so  ist  es 
nötig,  den  reinen 
Sauerstoff  noch  zu 
trocknen,   ebenso 


Fig.  9. 


muss  die  Luft  getrocknet  und  von  Staub- 
teilchen befreit  werden,  da  sich  sonst  leitende 
Verbindungen  zwischen  den  Belegungen 
herstellen  und  die  Glimmentladung  aufhört, 
einer  discustiven  Entladung  Platz  gebend. 

Wie  schon  Eingangs  bemerkt,  kann 
durch  alle  diese  Methoden  ebenso  wenig,  wie 
durch  die  chemischen,  reines  Ozon  her- 
gestellt werden,  da  nur  ein  geringer  Teil 
des  Sauerstoffs  in  Ozon  übergeht  (ca.  5  7o)- 
Nichtsdestoweniger  übt  dieser  ozonisierte 
Sauerstoff  die  ki'äftigsten  Wirkungen  aus 
und  wird,  wie  im  Folgenden  noch  kurz  skiz- 
ziert werden  soll,  schon  zu  einer  Reihe  von 
wichtigen  Prozessen  benützt. 

Eine  seiner  hauptsächlichsten  Anwen- 
dungen findet  das  Ozon  in  der  Bleicherei. 
Die  Rasenbleiche,  die  sich  der  Hauptsache 
nach  des  in  der  Natur  entstehenden  Ozons 
bedient,  leidet  unter  dem  Uebelstand,  dass 
der  Prozess  zu  langsam  vor  sich  geht  und  im 
Winter  nicht  ausgeführt  werden  kann.  Die 
als  Ersatz  eingeföüürte  Bleiche  mit  Chlor  oder 
Chlorkalk  arbeitet  zwar  viel  rascher,  aber 
sie  hat  den  Nachteil,  dass  die  damit  be- 
handelten Gewebe  weitgehendere  Zerstö- 
rungen erleiden,  auch  trotz  der  Anwendung 


des  Antichlors.    Ueberdies  bilden  die  Ab- 
wässer solcher  Chlorkalkbleichereien   eine 
grosse  Gefahr   für   die  Flüsse. 
All  dies  ist  bei    der  Anwen- 
dung   von     Ozon    vermieden. 
i=a~^Xp(oi  Man    hat    allerdings    die    Be- 
obachtung   gemacht,    dass    zu- 
weilen mitOzongebleichte  Faser- 
stoffe noch  schlechter  waren,  als 
mit  Chlor  behandelte;  dies  rührt 
aber  davon  her,  dass  bei  der  Verwendung  von 
Luft  zur  Ozondarstellung  leicht  Stickstoff- 
sauerstoffverbindungen, wie  salpetrige  und 
Salpetersäure  entstehen,  wenn  man  nicht 
bei  niedriger  Temperatur  (5—10**)  arbeitet. 
Dieser   üebelstand  lässt  sich  zwar  durch 
Anwendung    von    reinem    Sauerstoff  ver- 
meiden, die  Bleicherei  erfordert  dann  aber 
geschlossene  Apparate,  um  den  Sauerstoff 
immer  wieder  verwenden  zu  können,  weil 
sonst  der  Prozess  zu  teuer  käme.  Ebenso 
vorzüglich    arbeitet    das    Ozon    bei    der 
Bleicherei  des  Papierstoffes,  indem  es  die 
Faser    ganz  intakt  lässt  und  nur  die  fär- 
benden  Bestandteile  zerstört.     Nach  den 
Angaben    der    Revue    Industrielle   kostet 
das  Bleichen  von  6000  kg  Papierstoff  mit 
Chlorkalk  oder  Chlorgas  160  resp.  144  M., 
mit   dem  Hermite'schen  elektrochemischen 
Verfahren  80  M.,  mit  Ozon  nur  48  M. 

Von  grossem  Werte  dürfte  die  Ver- 
wendung des  Ozons  in  der  Zuckerfabrika- 
tion sein  Hier  kann  es  die  zur  Entfärbung 
angewandte  Knochenkohle  fast  ganz  er- 
setzen, vereinfacht  also  den  Prozess  in  ganz 
bedeutendem  Maasse  Auch  die  Melasse, 
die  nur  schwer  auf  Zucker  verarbeitet 
werden  kann,  wird  durch  Ozon  hell  und  kry- 
stallisierf  weiter,  indem  wie  Schneller*) 
annimmt,  der  Zucker  von  den  vorhandenen 
Salzen  freigemacht  wird. 

Femer  wird  Ozon  schon  vielfach  ange- 
wendet zum  Enttuseln  von  Alkohol.  Der 
ozonisierte  Sauerstoff  wird  zu  diesem 
Zwecke  durch  eine  Reihe  von  mit  Alkohol 
gefüllten  Gefässen  geleitet  und  zwar  be- 
nötigt man  das  Bfache  Volumen  des  zu 
reinigenden  Alkohols  an  Ozonsauerstoff, 
von  welchem  an  Sauerstoff  nur  16—16  I 
pro  hl  verbraucht  werden.  Es  darf  natür- 
lich die  Einwirkung  nicht  zu  lange  dauern, 
sonst  geht  ein  Teil  des  Alkohols  in  Alde- 
hyd und  Essigsäure  über.  Spirituosen  und 
Wein  dürften  durch  eine  Ozonbehandlung 
kaum  viel  gewinnen.**) 

Ein  Verwendungsgebiet  des  Ozons  wäre 

♦)  Blektrot.  Ztschr.  1890.  S.  580. 
**)  Blektrot.  Ztschr.  1891,  8.  340. 
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wohl  noch  in  der  Sterilisierung  von  Ge- 
brauchswasser und  in  der  Reinigung  und 
Desodorisierung  mancher  Schmutzwasser 
aus  Fabriken  und  Städten  zu  erblicken. 
Durch  Ozon  werden  nämlich  nicht  nur  die 
im  Wasser  lebenden  fäuhiisserregenden  Ba- 
cillen getötet,  sondern  auch  bei  genügender 
Einwirkung  die  pathogenen  Bakterien^)  etc. 
Kurz  bemerkt  sei  noch,  dass  die  Ver- 
wendung des  Ozons  für  medizinische 
Zwecke  teilweise  grosser  Abneigung  be- 
gegnet. Festgestellt  ist,  dass  stark  ozon- 
haltige Luft  schädlich  auf  den  Organis- 
mus wirkt,  indem  sie  Brustbeklemmungen 
und  Husten  hervorruft,  selbst  minder 
stark  ozonhaltige  Luft  tötet  kleine  Tiere 
und  die  meisten  Insekten.  D.  Labbe  und 
Oudin*)  wollen  allerdings  gefunden  haben, 
dass  schwach  ozonhaltige  (höchstens  0,11  bis 
0,12  mg  Ozon  pro  Liter)  Luft  im  Freien 
eingeatmet  bei  Tieren  und  Menschen  keine 
schädliche  Wirkung  ausübe.  Das  Ozon 
erhöhe  den  untemormalen  Gehalt  des  Blutes 
an  Oxyhämoglobin  und  soll  selbst  Tuber- 
kelbacillen  im  Organismus  töten.  Auch 
sei  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der 
Umstand,  dass  von  den  Elektroden  Metall- 
teile verflüchtigt  werden,  von  therapeuti- 
scher Bedeutung  werden  könne.') 


1)  Die  Desinfektion  von  Abwässern  durch 
Ozon  darfte  wohl  ein  ziemUch  kostspieUges  und 
unrationelles  Verfahren  sein,  da  viele  billigere 
und  wirksamere  Mittel  zu  diesem  Zwecke  bereits 
zur  Verfügung  stehen.  Die  Reinigung  von 
Trinkwasser,  welche  bereits  mehrfach  in 
Vorschlag  gebracht  wurde,  durfte  dagegen  Aus- 
sicht auf  Brfolg  haben.  Anm.  d.  Red. 

«)  Compt  rend    113.  141. 

")  Wir  teilen  nicht  unbedingt  alle  die 
Ansichten  unseres  Mitarbeiters  Qber  die  tech- 
nischen Anwendungen  des  Ozons,  sind  aber 
der  Ueberzeugung,  dass  die  Ozonindustrie  noch 
manche  bedeutende  Fortschritte  zu  verzeichnen 
haben  wird  und  dass  das  Gebiet  der  Anwen- 
dung des  mächtigen  Oxydationsmittels  dem- 
entsprechend ein  immer  grösseres  werden  wird. 
Zur  technischen  Verwendung  des  Ozons  wäre 
es  vor  Allem  nötig,  Mittel  und  Wege  zu  finden, 
dasselbe  in  einem  aufbewahrbaren,  markt- 
fähigen Znstande  zu  erhalten.  Lösungen  von 
Ozon  in  Wasser,  event.  unter  Zusatz  von  ver- 
schiedenen Bubstanzen,  haben  sich  bislang  als 
zu  wenig  hidtbar  erwiesen.  Ein  viel  gQn- 
atigeres  Verhalten  zeigt  comprimirte  ozonisirte 
Luft,  bezw.  ozonisirter  Sauerstoff,  deren  fabrik- 
mäasige  HersteUung  bei  den  heutigen  Hilfs- 
mitteln der  Technik  keine  Schwierigkeiten 
entgegen  stehen.  Im  Uebrigen  möchten  wir 
die  Interessenten  für  den  in  Frage  stehenden 
Gegenstand  auf  den  Vortrag  von  Dr.  0.  Prö- 
lich  (Elektrot.  Ztschr.  1891,  8.340)  verweisen, 
in  welchem  u.  A.  die  technische  Verwendung 
der  physiologischen  Wirkungen  des  Ozons  einer 
eingehenderen  Betrachtung  unterworfen  wurde. 

D.  Her. 


Das 
Arld'sche  Drahtbundverfahren. 

Das  in  No.  1  dieser  Zeitschrift  be- 
schriebene Verfahren  zur  Herstellung  von 
Abzweigungen  ohne  Anwendung  von  Lo- 
tungen oder  Klemmschrauben  bildet  in  der 
That  ein  vielfach  willkommenes  Auskunfts- 
mittel und  hat  in  Uokalen  mit  Säure- 
dämpfen auch  grosse  Vorzüge.  Man  be- 
darf jedoch,  besonders  bei  dtinnerenDrähten, 
der  beschriebenen  Hülsen  gar  nicht.  Wenn 
man  die  Drähte  sauber  durch  Zusammen- 
winden verbunden  hat,  umwindet  man  die 
Stelle  mit  einem  Streifen  aus  nicht  zu 
dünnem  Stanniol,  drückt  das  Stanniol  gut 
in  die  Windungen  fest  und  umwickelt  das 
Ganze  in  mehrfacher  Lage  mit  Streifen 
von  Guttapercha-Papier.  Befeuchtet  man 
nun  die  fertige  Abzweigungsstelle  ober- 
flächlich mit  Schwefelkohlenstoff,  der  die 
Guttapercha  oberflächlich  löst,  so  ver- 
binden sich  die  Lagen  und  geben,  sich 
beim  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffes 
zusammenziehend,  einen  vorzüglicben  und 
dauernden  Schutz  der  Stelle. 

H.  Steinach. 

Die  beschriebene  Verbindung  ist  sicher- 
Uch  fOr  manche  Zwecke  volll^ommen  ge- 
eignet und  ausreichend.  Da  jedoch,  wo  es 
sich  um  Herstellung  eines  dauernden  und 
längere  Zeit  sicheren  Kontaktee  handelt, 
ist  der  Arld'sche  Drahtbund,  der  auch  einfacher 
und  wesentlich  rascher  auszuführen  ist,  gewiss 
vorzuziehen.  Anmerk.  d.  Red. 


Patent- Besprechungen. 

Verfahren  und  Vtrricbtung  zur  Qewinnnng  von  Zink. 

Ernst  Wilhelm  Brackeisberg  iuOhligs. 
D.  R.-P.  No.  75  090. 

Das  Verfahren  bezweckt,  vermittelst  eines 
mit  Kühlvorrichtung  versehenen  kombinierten 
Flamm-  und  Geblftseofens  die  Gewinnung  von 
Zink  und  die  Bntzinkung  von  Erzen,  speziell 
Eisenerzen,  Kiesabbranden  etc.,  um  solche  für 
die  Verhüttung  verwendbar  zu  machen  und  in 
geeignete  Form  zu  bringen. 

Der  für  den  Zinkgewinnungsprozess  benutzte 
Ofen  ist  auf  beiliegender  Zeichnung  dargestellt, 
und  zwar  zeigt: 

Fig.  1  einen  Längsschnitt  nach  C-D, 

Fig.  2  einen  Querschnitt  nach  Ä-B. 

Fig.  3  stellt  die  Aufstapelung  der  zinkhalti- 
gen Erze  dar. 

Der  für  den  gedachten  Prozess  benutzte 
Ofen  besteht  aus  einem  Generator  Q,  aus  einem 
muifelartigen  Raum  M  und  aus  einem  Konden- 
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satioDsraum  E,  an  welcheo  sich  ein  Kanal  K^ 
fQr  die  abgehenden  Gase  anschliesst. 

Der  Generator  G  ist  mit  einer  mit  Deckel 
verschliessbaren  Einfüllöffnung  F  und  mit  einer 
an  ein  Dampfstrahlgebläse  anschliessenden 
Oeftoung  F^  versehen.  Zur  Entfernung  der 
Ascho  sind  luftdicht  schliessende  Tbttren  H 
angebracht. 

Der  Raum  M  dient  zur  Aufnahme  der  Erze. 
In  seinem  oberen  Theil  sind  Oeffnungen  J  zur 
Binfdhrung  von  Druck-  oder  Zugluft  angebracht. 
Im  Boden  des  Ofens  sind  Kanäle  d^  ausgespart, 
welche  die  gebildeten  Gase  und  Dämpfe  in 
den  KQhlraum  K  führen.  Die  Wand  e  des 
Raumes  M  wird  beim  Einfüllen  der  Erze  und 
beim  Entfernen  der  Rückstände  weggerissen 
und,  nachdem  der  Ofen  gefüllt  ist,  wieder  luft- 
dicht aufgemauert. 

In  dem  Kondensator  K  sind  metallische 
Körper  f  zur  Abkühlung  der  Ofengase  so  gegen 
einander  gelegt,  dass  Flächen  entstehen,  die 
von  den  heissen  Gasen  und  Dämpfen  nach 
einander,  wie  der  Pfeil  zeigt,  passiert  werden 
müssen.  Diese  Flächen  sind  nach  einer  Seite 
hin  geneigt,  so  dass  sich  das  kondensierte  Zink 
an  den  tiefsten  Stellen  der  Flächen  ansammelt 
und  entweder  direkt  oder  durch  die  Oeffnung  g 
in  die  Mulde  g^  fliesst.  aus  welcher  es  perio- 
disch durch  Oeffnen  der  Stichöffnung  h  abge- 
lassen wird. 

Die  Kühlkörper  f  bestehen  aus  gusseisernen   | 
Stäben  t,  in  welche  U- förmige  Rohre  i^  durch   | 
welche   beim  Betriebe  des  Ofens  Wasser    zir-   I 
kuliert,  eingegossen  sind.    Um  die  Verdichtung 
des  Zinks  allmählich  zu  bewirken,  und  dasselbe 


flüssig  und  nicht  in  Form  von  Zinkstaub  zu 
erhalten,  sind  die  Stäbe  i  mit  einer  Chamotte- 
schicht  i^  versehen.  Die  Menge  des  Kühlwassers 
kann  durch  Hähne  i^  reguliert  werden.  K^  und 
K^  sind  Gewölbe  zur  Kühlung  der  Ofonsohle. 
Der  Kanal  E}  fahrt  die  Gase  in  den  Gene- 
rator eines  zweiten  Ofens,  um  die  in  diesem 
Ofen  aufgestellten  Briketts  zu  trocknen,  und 
dann  unter  die  Kessel  oder  zu  den  Röstöfen 
u.  s.  w.  Die  Führung  der  Abgase  durch 
einen  frisch  gefüllten  Ofen  bezweckt  die  Ab- 
lagerung etwa  mitgerissenen  Zinks  in  den  Ka- 
nälen d. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  werden 
geschwefelte  Erze  erst  durch  Rösten  in  oxy- 
dische übergeführt  und  dann  in  einer  Misch- 
maschine oder  einem  Kollergang  innig  mit  Re- 
duktionsmitteln (Anthracitkohle,  Koksasche  etc.) 
gemischt  oder  vermählen,  hierauf  vermittelst 
einer  Brikettpresse  zu  Stücken  «,  Fig.  3,  ge- 
formt und  dann  mit  Kohlenbriketts  b  oder  mit 

Koks  in  den  Raum 
„      1...  ^  _  ..^-  ^  .,         M  des  bei  der  Wand 
^       e  geöffneten  Ofens 
so  eingesetzt,  dass 
Kanäle  d  entstehen, 
welche  mit  den  in 
der  Sohle  des  Ofens 
aasgesparten     Ka- 
nälen d^  korrespon- 
dieren.    Wenn  der 
Ofen     gefüllt     ist, 
wird   die  Wand   e   luftdicht   aufgemauert    und 
mit  Lehm  etc.  verschmiert.    Der  Generator  wird 
alsdann  angeheizt,  durch  Zuführung  von  Luft  und 


fci* 


Fig.  3. 
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'  Dampf  Geneitktorgas  gebildet  und  darch  BinfQh- 
rung  von  Luft  durch  die  Oeffnungen  J  der  ganze 
Muffelraum  M  zunAcbet  auf  Rotglut  gebracht 
und  dann  durch  schärfere  Luftzufuhr  die  Hitze 
80  weit  gesteigert,  dass  das  Zink  abdestilliert. 
Dabei  fritten  eisenhaltige  Erze  durch  die  Bil- 
dung von  Bisenozydulozyd  zusammen.  Die 
Kühlung  der  Oase  wird  so  geleitet,  dass  in 
dem  unteren  Teil  des  Kondensators  K  dunkle 
Rotglut  herrscht,  bei  welcher  sich  der  Zink- 
dampf kondensiert,  und  das  Zink  in  der 
Mulde  g^  flüssig  bleibt.  Die  Zuführung  der 
Luft  durch  die  OefTnungen  J  hat  so  zu  er- 
folgen, dass  im  Innern  des  Raumes  M  die  Ver 
brennung  der  Briketts  h  nur  zu  Kohlenozyd 
und  nicht  zu  Kohlens&ure  stattfindet,  was  durch 
Untersuchung  der  Abgase  leicht  konstatiert 
werden  kann.  Die  Durchsetzung  der  Brz- 
briketts  mit  Kohlenbriketts  oder  mit  Koks 
hat  den  Zweck,  sowohl  in  dem  Raum  A/,  als 
auch  in  dem  Raum  K  stets  ein  stark  redu- 
zierendes Gas  zu  haben  und  etwa  gebildete 
den  Kohlensäure  durch  die  glühende  Kohle  oder 
glühenden  Koks  zu  Kohlenozyd  zu  desozydieren 
Da  die  Destillation  und  nahezu  vollständige 
Entfernung  des  Zinks  (bis  zu  0,5  pCt.)  schon 
bei  einer  Temperatur  vor  sich  geht,  die  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  von  Bisenozydulozyd 
liegt,  so  empfiehlt  es  sich,  die  Temperatur 
nicht  bis  zur  vollständigen  Schmelzung  zu 
treiben  und  so  zu  regulieren,  dass  nur  einZu- 
sammenfritteu  stattfindet.  Erforderlich  aber  ist, 
dass  in  dem  Ofen  während  des  ganzen  Pro- 
zesses ein  stark  reduzierendes  Gas  (Kohlenozyd) 
bezw.  der  zur  Bildung  desselben  erforderliche 
Kohlenstoff  vorhanden  ist. 


Einfassung  von  Elektrodenplatten  fOr  Sammelbatte- 
rien, von  M.  Härtung  In  Berlin.  D.  R.-P. 
No.  69  586 

Die  Erfindung  betrifft  eine  Randeinfassung 
für  die  Elektrodenplatten  von  Sammelbatterien, 
insbesondere  fQr  solche  Platten,  welche  ganz 
oder  vorwiegend  aus  wirksamer  Masse  ohne 
einen  diese  letztere  tragenden  MetallkOrper 
hergestellt  sind.  Die  Randeinfaasung  soll  der 
Elektrodenplatte  eine  grössere  Festigkeit  bei 
den  im  Betriebe  stattfindenden  Ausdehnungen 
und  Zusammenziehungen  gewähren,  dabei  aber 
gleichzeitig  für  diese  Ausdehnungen  genügenden 
Spielraum  bieten,  so  dass  die  Bildung  von  Rissen 
und  Sprüngen  in  der  Platte  verhütet  wird. 
(El  Anz.  1894.  40.  708.) 

Nach    Art   der   Zamboni*schen   Säule    aufgebautes 
Trockenelement,  von  Dr.  Hugo  Koller   In  Wien. 
D.  R.-P.  No.  70  188. 
Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  sind 

Trockenelemente  mit  gallertartiger  Füllmasse, 


welche  nach  Art  einer  Zambonrschen  Säule  zu 
einer  Batterie  zusammengestellt,  lange  Zeit 
unverändert  bleiben  und  dabei  den  Vorteil 
haben,  dass  sämtliche  Klemmen  und  Qläser  in 
Wegfall  kommen,  sowie  dass  alle  Teile  leicht 
ausgewechselt  werden  können. 

Die  um  die  Elektroden  befindlichen,  die 
erregenden  Metallsalze  enthaltenden  Agar  Agar- 
Platten  sind  von  einander  durch  mit  Oeffnungen 
versehene  porösen  wasserundurchlässige,  iso- 
lierende Stoffe,  wie  Guttaperchapapier,  paraffi- 
niertes  Papier  getrennt,  so  zwar,  dass  die  ein- 
zelnen Oeffnungen  gegen  einander  ersetzt  ange- 
ordnet sind.  Dadurch  wird  die  Diffusion,  die 
bei  den  Agar-Agar-Platten  an  und  für  sich  eine 
langsame  ist  noch  mehr  erschwert  und  die 
Einwirkung  des  Elektrolyten  an  der  Elektrode, 
an  welcher  er  schädliche  Reaktionen  veran- 
lassen könnte,  hintangehalten 

Die  Erregungsmasse  wird  hergestellt  durch 
Aufweichen  von  Agar-Agar  in  der  16—30  fachen 
Menge  Wasser  und  Kochen,  bis  es  jede  Struktur 
verloren  hat  Damit  die  Masse  später  nicht 
eintrocknet  und  dadurch  zusammenschrumpft, 
setzt  man  derselben  noch  1-6  Gewichtsteilo 
Syrup  zu. 

Man  dampft  dann  auf  die  gewünschte  Dicke 
ein  und  bringt  kurz  vor  dem  Erstarren  die  zur 
Blektricitätserregung  dienenden  Salze  in  fester 
Form  oder  in  konzentrierter  Lösung  hinzu. 
Man  kann  alle  bekannten  und  sonst  in 
galvanischen  Elementen  zur  Verwendung  kom- 
menden Salze  benutzen,  ausgeschlossen  sind 
nur  jene,  welche  das  Gerinnen  des  Agar-Agar 
verhindern. 

Durch  tüchtiges  Rühren  bewirkt  man  eine 
möglichst  gleichmässige  Verteilung  der  zu- 
gebrachten Balze. 

Während  Kochsalz  mit  Agar-Agar  ohne 
Nachteil  gekocht  werden  kann,  würde  dies  bei 
Kupfervitriol  nicht  angehen,  man  muss  also 
diese  Metallsahe  erst  kurz  vor  dem  eintretenden 
Erstarren  zubringen. 

Die  Menge  der  Metallsalze  wählt  man  in  der 
Weise  wie  bei  den  Elementen  mit  flüssigen 
Elektrolyten,  sollte  aber  bei  konzentrierter 
Lösung  dadurch  die  Gewinnung  des  Agar-Agar 
verhindert  werden,  so  nimmt  man  eine  ver- 
dünntere  Lösung  des  betreffenden  Salzes  und 
entzieht  dem  erstarrten  Agar-Agar  durch 
Trocknen  an  erwärmter  Luft  das  überflüssige 
Wasser,  bis  Auswittern  von  Krystallen  erfolgt. 
(Elektrot.  Anz.  1894,  S.  657.) 


Elektrodenplatte     für    elektrische     Sammler     von 
A.  Brandenburger    In    Hamburg.     D.   R.-P. 

No.  70  431. 

Vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  eine 
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Blektrodenplatte,  welche  viel  wirksame  Masse 
enthalt  und  eine  sehr  grosse  Oberfläche  besitzt. 

In  eine  von  einem  Rahmen  umgebene  Blei- 
platte werden  Löcher  derart  gepresst  oder 
gestanzt,  so  dass  die  aus  den  Löchern  heraus- 
fallenden Stacke  noch  mit  einer  Seite  an  der 
Platte  sitzen  bleiben,  also  nur  hakenartig 
heransgebogen  werden. 

Die  Ausbiegung  der  Haken  geschieht  so 
weit,  dass  sie  mit  dem  Rahmen  in  gleicher 
Höhe  liegen.  Auf  diese  Haken  wird  alsdann 
die  Füllmasse  aufgetragen,  dieselbe  dringt 
hierbei  durch  die  einzelnen  Löcher  auf  die 
andere  Seite  der  Platte  hindurch  und  bildet 
so  ein  einziges  Ganzes.     (EL  Anz.  97.  40.  708.) 


Referate. 

JulesGarnier.  Anwendung  des  elektrischen  Stromes 
zur  Verfolgung  der  Phasen  einiger  chemischer 
Prozesse.    (Compt  rend.    1894.    18.  8.  588.) 

Der  Verfasser  presst  zwischen  zwei  Stahl- 
cylinder  ein  Gemisch  von  Nickeloxyd  und 
Holzkohle.  Das  ganze  wird  erhitzt,  während 
von  den  Stahlcylindern  aus  eine  Leitung  zu 
einer  Stromquelle  führt  Zu  Beginn  zeigt  das 
gleichzeitig  eingeschaltete  Amperometer  keinen 
Strom  au,  der  da  Gemisch  von  Nickeloxyd  und 
Holzkohle  isoliert.  Das  Voltmeter  zeigt  eine 
Spannung  von  50  Volts.  Mit  zunehmender 
Reduktion  des  Nickeloxyds  stieg  der  Strom  bis 
zu  einem  Maximum  von  50  Amp ,  wahrend  der 
Widerstand  sich  unter  die  Grenze  der  Mess- 
barkeit  verringerte.  Nach  kurzer  Ruhe  zeigten 
die  Messinstrumente  eine  Umkehr:  das  voll- 
ständig reduzierte  Nickel  begann  jetzt,  sich 
mit  Kohlenstoff  zu  sättigen  und  sein  Wider- 
stand nahm  wieder  zu. 

Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  wie  seine 
Methode  ein  Mittel  geben  könne,  um  metal- 
lurgische Prozesse  entfernt  vom  Orte  ihrer 
Ausfahrung  zu  überwachen.  ac. 


Le  Blanc.  Über  die  kleinste  zur  Zersetzung  von 
Elektrolyten  erforderliche  elektromotorische  Kraft. 
Berthelot  Bemerkungen  hierzu.  (Compt.  rend. 
1894.  18.  S.  411.) 

L  e  Blanc  macht  gegenüber  einer  Arbeit 
von  Nourrisson  darauf  aufmerksam,  dass 
er  dessen  Resultat  drei  Jahre  früher  auf  Grund 
der  Dissociationstheorie  angegeben  und  experi- 
mentell erwiesen  habe.  Br  hat  die  kleinste 
elektromotorische  Kraft  bestimmt,  welche  zur 
sichtbaren  Zerlegung  der  Alkalisalze  erforder- 
lich ist.  Erst  von  einer  bestimmten  elektro- 
motorischen Kraft  an  gab  der  Galvanometer 
bei  weiterer  Aenderung  der  elektromotorischen 
Kraft  eine  wahrnehmbare  Ablenkung.  Der  so 
bestimmte  Zersetzungspunkt  liess  sich  auf 
einige  Hundertstel  Volt  genau  feststellen.' 

Vor  allem  wichtig  ist  diese  Arbeit  dadurch 
geworden,    dass  zur  Erklärung  der  erhalteneu 


übereinstimmenden  Zahlen  angenommen  wurde, 
es  läge  hier  eine  primäre,  nicht  wie  die  bis- 
herige Hypothese  lautete,  sekundäre  Wasser- 
Zersetzung  vor.  Freilich  sollte  dieselbe  nur 
an  den  Elektroden  stattfinden,  nicht  aber  auf 
eine  Anteilnahme  des  Wassers  an  der  Leitung 
weisen.  Die  Frage,  ob  primäre  oder  sekundäre 
Wasserzersetzung  anzunehmen  sei ,  bildet 
noch   den   Gegenstand   lebhafter  Controverse. 

Berthelot  weist  in  seinen  Bemerkungen 
darauf  hin,  dass  er  die  gleichen  Beobachtungen 
bereits  im  Jahre  1882,  freilich  von  gänzlich 
verschiedenen  Annahmen  ausgehend,  gemacht 
habe.  Bs  handelt  sich  nach  seiner  Ansicht  bei 
den  erhaltenen  Resultaten  nicht  um  eine  Be- 
stätigung oder  Verwerfung  einer  Theorie  über 
die  Konstitution  der  Blektrolyte.  sondern  um 
einen  von  jeder  Hypothese  unabhängigen  Br- 
fahrungssatz,  welcher  besagt  dass  die  anzu- 
wendende elektromotorische  Kraft  in  erster 
Linie  abhängt  von  der  Differenz  zwischen  dem 
chemischen  Anfangs-  und  Bndzustand,  gleich- 
viel ob  derselbe  durch  primäre  oder  sekundäre 
Wirkungen  herbeigeführt  wurde.  Der  gesuchte 
Wert  entspricht  der  Summe  aus  der  bei  Zer- 
setzung der  Elektrolyten  und  bei  Zersetzung 
von  Wasser  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ver- 
brauchten Wärmemengen. 

Berthelot  kam  auf  Grund  seiner 
thermochemischen  Betrachtungen  zu  genau 
gleichen  oder  nur  sehr  weniic  abweichenden 
Zahlen  wie  L  e  Blanc  und  Nourrisson. 
Er  hebt  dabei  den  bemerkenswerten  Umstand 
hervor,  dass  ein  Gesetz,  welches  die  kleinste 
zur  Zersetzung  erforderliche  elektromotorische 
Kraft  bestimmt,  lange  vor  Aufstellung  der 
Dissociationshypothese  durch  Arrhenius  sich 
ergeben  habe  so  dass  diese,  welche  nach 
Le  Blanc  die  Grundlage  für  jenes  Gesetz  bil- 
det, nicht  berechtigt  sei,  dasselbe  als  ihr  Br- 
gebnis  zu  bezeichnen.  ac. 


Neues    Verfahren    zur    elektrolytischen   Gewinnung 
des  Natriums.  Vautin.   (Ann.  Ind.  1894.464.) 

Anstatt  bei  der  Darstellung  des  Natriums 
eine  feste  Kathode  anzuwenden,  benutzt  Vautin 
eine  Kathode  von  geschmolzenem  Blei,  welches 
eine  bedeutende  Absorptionsfähigkeit  für 
Natrium  besitzt  und  dieses  Metall  mit  grosser 
Begierde  aufnimmt.  Das  geschmolzene  Blei 
befindet  sich  am  Boden  des  Schmelzgefässes, 
die  Anoden  von  Retortenkohle  sind  im  oberen 
Teile  angebracht.  Die  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Kochsalzes  wird  fortgesetzt,  bis 
das  Blei  genügend  mit  Natrium  beladen  ist, 
dann  giesst  man  die  Legierung  aus  und  lässt 
sie  behufs  Gewinnung  von  Natronhydrat  ab- 
kühlen. Sie  bildet  dann  eine  graue,  zerreib- 
liche,  schwere,  metallische  Masse.  In  Berührung 
mit  Wasser  zerfällt  die  Legierung  vollständig, 
das  Natrium  löst  sich  unter  Wasserstoffent- 
wicklung zu  Natronhydrat,  während  das  Blei 
in  Form  eines  Pulvers  sich  anr  Boden  absetzt. 
In  diesem  Zustand  wird  es  vom  Natriumhydroxyd 
nicht  angegriffen,  wahrscheinlich  infolge  der 
Anwesenheit  von  Spuren  Natrium,  welche  jede 
Oxydation  verhindern.  Nach  dem  Umschmelzen 
wird  das  Blei  von  neuem  als  Kathode  verwendet. 

Das  an  der  positiven  Blektrode  freiwer- 
dende Chlor  wird  natürlich  aufgefangen  und 
zur  Chlorkalkfabrikation  verwendet. 
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Die  Legierung  von  Blei  und  Natrium  findet 
nicht  nur  Verwendung  zur  Darstellung  von 
Natriumhydroxyd,  sie  kann  auch  benützt  werden 
in  der  Mehrzahl  der  Prozesse,  bei  welchen  mau 
sich  des  metallischen  Natriums  bedient  So 
z  B.  zur  Darstellung  eines  Gemisches  von 
Cyankalium  und  Cyannatrium  aus  dem  gelben 
Blut  lau  gensalz  Man  könnte  auch  Natrium- 
superoxyd  daraus  gewinnen,  wenn  man  die 
genau  notwendige  Menge  Wasser  dazu  giebt, 
um  Natriumoxyd  zu  bilden,  worauf  man  das 
Blei  davon  trennt  und  das  Oxyd  im  Luftstrom 
erhitzt,  um  es  in  den  Zustand  des  Superoxydes 
OberzufQhrcn. 

Vor  kurzem  hat  Vautin  sein  Verfahren 
dahin  verbessert,  dass  er  es  kontinuierlicher 
gestaltete.  Ein  zweiter  Recipient  steht  durch 
eine  Röhre  mit  dem  Boden  des  Bleibades  in  Ver- 
bindung und  ist  gleichfalls  mit  geschmolzenem 
Blei  angefüllt.  In  diesen  zweiten  Bleibehälter 
diffundiert  das  Natrium  mit  grosser  Schnellig- 
keit, so  dass  durch  fortwahrende  Zugabe  von 
geschmolzenem  Blei  und  Kochsalz  in  das 
Elektro lysiergefäss  aus  dem  Recipionten  die 
Bleinatriumlegierung  kontinuierlich  entnommen 
und  durch  Behandeln  derselben  mit  Wasser- 
dampf kontinuierlich  Natronhydrat  gewonnen 
werden  kann. 

Eine  andere  Schwierigkeit,  diejenige  des 
Angriffs  des  Chlors. auf  das  Eisen  des  Schmelz- 
gefflssea  wurde  von  Vautin  auf  einfache  Weise 
behoben.  Er  verwendet  ein  Gemisch  von 
Chloriden,  um  bei  niedrigerer  Schmelztempera- 
tur arbeiten  zu  können,  während  er  das  zu 
schützende  Bisen  in  geschmolzenes  Kochsalz 
taucht,  welches  bei  der  Operationstemperatur 
noch  nicbt  schmilzt  also  einen  förmlichen  Email 
bildet,  auf  den  das  Chlorgas  ohne  Einwir- 
kung ist. 


Darstellung    von    Caiciumcarburet    im    elektrischen 
Ofen.    H.  Molssan.    (Compt.  rend.  189-1.  501) 

Das  Calci  umcarbid  gewinnt  Moissan  aus 
einem  innigen  Gemisch  von  120  g  gebranntem 
Marmor  und  70  g  Zuckerkohle  durch  Erhitzen 
im  elektrischen  Ofen  auf  eine  Temperatur  von 
etwa  3500®  mittelst  eines  Stromes  von  350  Amp 
und  70  Volt  während  15-20  Minuten 

Die  Reaktion  verläuft  nach  der  Formel 
2  CaO  +  3:C  :-=  CajC  +  2  CO. 

Die  Ausbeute  beträgt  120- 150  g. 

Weniger  günstig  ist  die  Anwendung  von 
kohlensaurem  Kalk  Das  Reaktionsprodukt 
lässt  sich  gut  spalten  und  ist  krystallinisch, 
abgesonderte  Krystalle  sind  braunrot  undurcii- 
sichtig  und  glänzend.    Ihre  Dichte  beträgt  2,22. 

Das  Calciumcarbid  ist  unlöslich  in  Schwefel 
kohlenstoff,  Petrol  und  Benzin.  Es  wird  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  von  Wasserstoff 
angegriffen.  Trocknes  Chlor  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  ein,  bei  245<^  wird  das  Carbid  in  einer 
Chloratmosphäre  glühend  und  es  entnteht  CaCl2 
und  Kohlenstoff.  Mit  Sauerstoff  verbrennt  es 
bei  dunkler  Rotglut,  indem  Calciumcarbonat 
entsteht  Mit  Schwefeldampf  tritt  bei  500«  Er- 
glühen ein.  es  bildet  sich  Schwefelcalcium  und 
Schwefelkohlenstoff.  Stickstoff,  Silicium  und 
Bor  sind  ohne  Einwirkung,  Phosphor  bildet 
Phosphorcalrium.  Ebenso  sind  die  meisten 
Metalle  ohne  Einwirkung.  Die  interessanteste 
Reaktion  ist  die  mit  Wasser.  Das  Calcium- 
carbid  wird   dadurch    unter    stürmischer   Ent- 


wicklung von  reinem  Acetylen  zersetzt,  so 
dass  man  dasselbe  als  Mittel  zur  Darstellung 
von  grösseren  Mengen  Acetylen  benutzen  kann. 


Darstellung    von    Kohlenstoffborid.      H.    Moissan. 
(Compt   rend.  1894.  556.) 

Das  auch  schon  von  Joly  (Compt.  rend. 
1893.  456)  erhaltene  Kohlenstoffborid  von  der 
Formel  BoqC  gewinnt  Moissan  dadurch,  dass 
er  den  elektrischen  Lichtbogen  auf  Bor  und 
Borverbindungen  bei  Gegenwart  von  Kohlen- 
stoff einwirken  lässt.  Es  bildet  einen  krystal- 
linischeu  Körper,  der  in  besonders  schönen 
Krystallen  auftritt,  wenn  man  das  Gemenge 
von  Bor  und  Kohle  in  Kupfer  zusammenschmilzt 
und  das  Kupfer  mit  Salpetersäure  weglöst.  Es 
stellt  dann  schwarze  glänzende  Krystalle  vor 
vom  spez.  Gew.  2,51.  Von  Chlor  wird  es  unter 
Erglühen  angegriffen,  dabei  entstehen  Bor- 
chlorid und  Kohlenstoff,  mit  Sauerstoff  ver- 
brennt es  bei  1000^  langsam,  aber  schwieriger 
als  Diamant  und  bildet  Kohlendioxyd  und  einen 
schwarzen  Rückstand,  der  Borsäure  enthält. 
Schwefel,  Stickstoff  und  Phosphor  wirken  nicht 
darauf  ein,  ebensowenig  die  Säuren. 

Der  neue  Körper  ist  durch  seine  Härte 
ausgezeichiiet.  welche  die  des  Siliciumcarbids 
(Carborundum)  übertreffen  soll 


Messungen    an    Accumulatoren ,    System    Po  Hak. 
(Elektrotechn.  Anz.  1894,  S.  600.) 

Die  Frankfurter  Accumulatoren  werke  C.  Pol- 
lak  &  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  haben  im  Jahre 
1892  zwei  Accumulatorenbatterien  an  die 
Gesellschaft  „Blockstation  Zeil- Holzgraben " 
daselbst  geliefert.  Nach  iVajÄbriger  Betriebs- 
zeit wurden  nun  auf  Veranlassung  der  Blek- 
trizitäts- Aktien -Gesellschaft  vorm.  Schuckert 
&  Co.  in  Nürnberg  neuerliche  Messungen  der 
Kapacität  und  des  Nutzeffektes  vorgenommen, 
die  ein  geradezu  vorzügliches  Resultat  ergaben. 
Der  ersten  Entladung  mit  maximaler  Ent- 
ladestromstärke von  150  Amp  folgte  jeweils 
eine  Ladung  mit  der  maximalen  Ladestrom- 
stärke von  120  Amp  und  hierauf  eine  zweite 
Entladung  mit  150  Amp  zur  Bestimmung  des 
Nutzeffektes  Die  Fabrik  hatte  eine  Kapacität 
von  450  Amp-Sld  bei  150  Amp.  Entladestrom 
und  einen  Nutzeffekt  von  75  pCt.  in  Watt- 
stunden garantiert 

Bei  der  am  15.  Sept.  1892  in  Betrieb  ge- 
setzten und  am  13.  März  1894  geprüften  Batterie 
ergab  sich  bei  der  ersten  Entladung  eine 
Kapacität  von  562,5  Amp.  Std,  mithin  ein 
Plus  von  25  pCt.  über  die  garantierte  Kapacität ; 
nach  einer  Ladung  mit  510  Amp  Std.  lieferte 
die  Entladung  497,5  Std.,  also  97,5  pCt.  der 
Amp.  Std.  und  83,6  pCt.  der  Wattstunden. 

Die  zweite  Batterie,  welche  am  31.  Dez.  1892 
in  Betrieb  gesetzt  wurde  und  am  15.  März  1894 
gespeist  wurde,  ergab  725  Amp.  Stunden  bei 
der  ersten  Entladung,  mithin  ein  Plus  von 
61,1  pCt,  und  nach  einer  Ladung  mit  700  Amp. 
Stunden  eine  Entladung  von  680  Amp  Stunden, 
also  einen  Nutzeffekt  von  97,1  pCt.  der  Amp. 
Stunden  und  81,9  pCt.  der  Wattstunden. 

Dabei  wird  von  der  Fiima  Schuckert  &  Co. 
bestätigt,  dass  seit  der  Inbetriebsetzung  dieser 
Batterien  keinerlei  Reparaturen  notwendig 
waren. 
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lieber  die  Unzulässigkeit  des  Vernicicelns  eleictrischer 
und  magnetischer  Apparate.  A.  Ebeling.  (Zts. 
f.  Instrumentenkunde  1894,  8.  100.) 

Bei  der  Prüfung  einer  mit  Gradteilung  ver- 
selienen  Kompassbussole  in  der  Physilcaliscli- 
Tecbnisctien  Reichsanstalt  zeigte  es  sich, 
dass  die  Magnetnadel  ihre  Richtung  gegpn 
den  mag^cii sehen  Meridian  beim  Drehen 
der  Bussolo  um  ihre  Axe  änderte.  Dass 
dieser  Felilcr  nur  eine  Folge  der  Ver- 
nickelung des  Gehäuses  war,  ergab  sich 
daraus,  dass  nach  Entfernen  desselben  weiter 
keine  Unregelmässigkeit  mehr  beobachtet 
werden  konnte. 

In  diesem  Falle  war  die  Bussole  allerdings 
stark  vernickelt,  aber  auch  eine  schwache 
Vernickelung  kann  schon  Störungen  bewirken. 
Es  ist  deshalb  angebracht,  hier  Vorsicht  anzu- 
raten; besonders  bei  Apparaten  fOr  genauere 
Messungen,  wie  Kompassbussolen,  Galvano- 
skopen etc.  dtlrfte  man  von  der  Vernickelung 
absehen,  für  rohe  Apparate  ist  dies  allerdings 
ohne  bedeutenden  Einfluss 

Gebrauch  von  Kupf emitrat  im  Vottameter.  Beach. 
(Elektrot  Zeitschr.  1894,   S.  171.) 

Beach  empfiehlt  in  einem  Aufsatze  im 
,.Americ.  Joum  of  Science"  die  Anwendung 
von  Kupfernitrat  an  Stelle  von  Kupfersulfat 
im  Voltameter.  Allerdings  sind  beim  Gebrauch 
desselben  verschiedene  Kautelen  zu  berück- 
sichtigen. Eine  frisch  bereitete  Lösung  ver- 
mag metallisches  Kupfer  aufzulösen,  und  ozv- 
diert  nach  der  Sättigung  damit  das  Metall, 
was  man  aber  durch  Zusatz  von  wonig  Sal- 
miaklösung verhindern  kann.  Die  Lösung 
stelle  man  sich  in  folgender  Weise  her: 
Reines  Kupfernitrat  wird  in  destilliertem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt, 
um  die  Luft  auszutreiben  und  dann  mit  metal- 
lischem Kupfer  noch  etwa  1^2  Stunden  auf 
einer  Temperatur  von  100**  gehalten.  Die 
Dichte  der  Lösung  soll  1,53  betragen.  Vor 
dem  Gebrauche  füge  man  zu  100  ccm  Nitrat- 
lösung  etwa  einen  Tropfen  einer  konzentrierten 
Salmiaklösung;  am  besten  probiert  man  die 
Menge  dieses  Zusatzes  vorher  aus  Ist  nämlich 
zu  viel  davon  vorhanden,  so  wird  der  Nieder- 
schlag beim  Trocknen  schmutzig,  bei  zu  ge- 
ringer Menge  oxydiert  sich  das  ausgeschiedene 
Kupfer  in  der  Flüssigkeit.  Die  Menge  des 
aus  Kupfernitrat  niedergeschlagenen  Metalles 
ist  dann  unabhängig  von  Stromdichte  und 
Temperatur  (10  -  35«). 


lieber  die  Anwendung  eleictrischer  Wärme  zur  Kon- 
zentration der  Schwefelsäure. 

Da  die  Anwendung  elektrischer  Hitzung 
immer  weiter  um  sich  greift,  bringen  wir  hier 
Referate  über  zwei  Aufsätze  in  der  Chemiker- 
zeitung, die  zwar  schon  im  vorigen  Jahre  er- 
schienen sind,  aber  immer  noch  genügendes 
Interesse  darbieten. 

Alfred  H.  Buch  er  er  unterzieht  die  Frage 
der  Konzentration  von  Schwefelsäure  durch 
elektrische  Wärme  einer  theoretischen  Be- 
trachtung.   (Chem.  Ztg.  1893.  1597). 

Unter  der  Annahme,  dass  die  Konzentration 
einer  60  grädigen  Säure  zu  einer  von  66^  Bö. 
vorgenommen  werden  soll,  berechnet  Verfasser 


die  nötige  Wärmemenge  und  daraus  die  Anzahl 
der  Pferdekraftstundcu. 

Für  100  kg  Säure  von  66^  B4.,  welche  aus 
117  kg  Säure  von  60<>  Bö.  entstehen  würde, 
berechnet  sich  folgendes: 

1.  Erhitzung   von   60^  Säure  von 

180  auf  3300  C  =  10.296  Cal. 

2.  Erhitzung  und  Verdampfung  von 

17  kg  EiO  =  12,383    . 

3.  Bildnngswärme  von  60^  aus  66® 

4  iVf  Mol  HsO=:  10,000   , 
32,679  Cal. 
32,679  grosse  Wärmeeinheiten  sind  äquiva- 
lent 32,679  X  *,2  X  10«  Watts  pro  Sekunde  und 
da  736  Watts  =^  1  Pferdekraft  pro  Sekunde,  so 
ist  also  der  mechanische  Bnergiewert 

Diese  Zahl  wäre  auf  50  Pferdekraftstun  den  zu 
erhöhen,  da  während  der  Konzentration  durch 
Wärmeleitung  und  Wärmestrahlung  auch  in 
gut  isolierten  Apparaten  Energie  verloren  geht. 
Nimmt  man  nun  die  Kosten  einer  Pfordekraft- 
stunde  zu  0,04  M.  an,  so  käme  die  zur  Kon- 
zentration für  eine  Tonne  Schwefelsäure  von 
660  nötige  elektrische  Energie  auf  20  M. 

Bezüglich  der  praktischen  Verhältnisse 
des  zur  Erhitzung  dienenden  Platindrahtes 
rechnet  Verfasser  noch  folgendes  aus.  Die 
elektromotorische  Kraft  ah  den  Enden  des 
Platindrahtes  soll  bei  Anwendung  von  Gleich- 
strom nicht  so  gross  sein,  um  eine  elektro- 
lytische Aktion  zu  bewirken,  was  besonders 
bei  gewundenem  Draht  sehr  zu  berücksichtigen 
ist  Andernfalls  würde  man  Wechselstrom  an- 
wenden, wobei  eine  Eiektrolvse  ausgeschlossen 
ist.  Für  einen  Strom  von  bestimmter  Stärke 
ist  ferner  ein  Draht  von  bestimmter  Dicke  an- 
zuwenden, damit  die  Temperatur  desselben 
eine  gewisse  Höhe  nicht  überschreitet  Die- 
selbe betrage  480^  also  um  1500  mehr  als  die 
vorhin  angenommene  Temperatur  der  Schwefel- 
säure, dann  findet  sich  die  Drahtstärke  aus 
folgenden  Betrachtungen. 

Durch    den  Strom    wird   in    einem  Leiter 

eine  Wärmemenge  von  — ^ö^Grammcal.  erzeugt, 

p-1 
oder    da  R  =  — 5  so  ist  die   Wärmemenge  = 

P-p^l_ 

4,2- icr*  ' 

Die  von  dem  Draht  abgegebene  Wärme- 
menge ist  proportional  der  Oberüäche,  dem 
Temperaturunterschied  zwischen  Leiter  und 
Flüssigkeit  und  ferner  dem  Betrage  s  des 
Wärmeverlustes  pro  l  qcm  und  lo  Temp.  in 
dem  betrefTenden  Medium. 

J2pl 

Also  2xrlS't^  — 2;t^^  oder 

st  4,2  * 

Es  ist  nun  p  der  spez.  Widerstand  des 
Platins  bei  4800=  35  Mikrohm,  s  für  Platin  in 
Luft  =  0,00025  Grammcal  oder  in  Schwefelsäure 
nach  dem  Verhältnisse  der  Wärmeleitungsver- 
mögen 8  :  768  =  0.024  Grammcal. 

Es  ergiebt  sich  demnach  für  eine  Strom- 
stärke von  364  Amp 

8 


r«  = 


-U 


364»-0,0(H)085 


142.0,024   4,2- 150 


=  0,25  cm. 
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=  5   Volt  =  3g^,  also  ist  3gj  = 


Also  ist  die  Dicke  des  Drahtes  0,5  cm,  die 
Länge  ergebt  sich  aus  dem  Widerstände  R 
und  dem  Querschnitt.  R  beträgt  bei  364  Amp 
u.  einer  Spannung  an  den  Enden  des  Drahtes 
5      ...    5  pl        , 

^()725^^  oder 
1=77  cm. 

C.  Häussermann  u.  Fr.  Niethammer 
haben  nun  praktische  Versuche  aber  diese 
Frage  unternommen,  die  allerdings  eine  An- 
wendung dieser  Methode  aussichtslos  er- 
scheinen lassen.    (Chem.  Ztg.  1893,  S   1907.) 

Die  Verfasser  operierten  zuerst  mit  Gleich- 
strom, trotzdem  sie  voraussahen,  dass  derselbe 
.  elektrolytische  Nebenwirkungen  ausübt.  Ein 
Platindraht  von  0,47  mm  Dicke  und  30  cm 
Länge  wurde  in  Form  eines  W  gebogen  in 
ein  Glas  mit  Schwefelsäure  gebracht  und  ein 
Strom  von  14  Amp.  durchgeleitet,  wobei  eine 
Spannung  von  7  Volt  auftrat.  Da  aber  der 
Weg  durch  die  Schwefelsäure  ein  kürzerer 
war  als  der  durch  den  Draht,  trat  Elektrolyse 
ein,  es  bildete  sich  Schwefel.  Schwefelwasser- 
stoff etc.,  und  trotz  eines  Gewichtsverlustes 
von  42  g  hatte  die  Schwefelsäure  nach  2]K- 
stündiger  Dauer  nur  61,2^  B6.  Ein  Vorsuch 
mit  10  Amp.  und  6  Volt,  lieferte  dasselbe  Resultat 

Als  ein  Draht  in  einer  langen ,  mit 
Schwefelsäure  gefüllten  Glasröhre  ausgespannt 
wurde,  stieg  die  Temperatur  rascher,  aber  es 
trat  auch  hier  (bei  15  Amp.  und  6,75  Volt) 
Zersetzung  ein.  Dieselbe  konnte  verringert 
werden  bei  Anwendung  eines  sehr  engen  Glas- 
rohres, doch  ergiebt  sich  auch  hieraus  ohne 
weiteres,  dass  der  Gleichstrom  ausgeschlossen  ist, 
denn  ein  Herabgehen  mit  dem  Widerstand  würde 
die  Wärmemenge  0,24  J^  R   zu   klein  machen. 

Bei  Anwendung  eines  Wechselstromes  von 
14  Amp.  und  7  Volt  stieg  die  Temperatur  der 
Schwefelsäure  sehr  rasch  auf  285^  und  nach 
3V4  Stunde  war  die  Concentration  auf  65,8^  B6 
gestiegen.  Elektrolytische  Zersetzungen 
konnten  nicht  beobachtet  werden.  Aus  den 
beobachteten  Zahlen  rechnen  Verfasser  einen 
Betrag  von  1490  Wattstunden  ans,  welche 
nötig  wäre,  um  1  kg  Schwefelsäure  von  66^  B^ 
aus  60<>iger  zu  erhalten,  gegenüber  368  Watts 
nach  Bucherer,  und  kommen  deshalb  zu  dem 
Schluss,  dass,  wenn  man  auch  im  Grossbetriebe 
mit  besserer  Wärmeökonomie  arbeiten  könne, 
dennoch  eine  Anwendung  elektrischer  Wärme 
zur  Konzentration  der  Schwefelsäure  kaum 
rentabel  sein  dürfte. 


Neues  Verfahren  der  Ozonerzeugung.   D'Arsonval. 
(Der  Elektrotechniker  1894,  S.  518.) 

D'Arsonval  berichtete  in  der  internatio- 
nalen Gesellschaft  der  Elektriker  über  ein  Ver- 
fahren der  Darstellung  von  Ozon  aus  flüssigem 
Sauerstoff  unter  Anwendung  von  Wechsel- 
strömen. Allerdings  hat  dieses  Verfahren 
Schwierigkeiten ,  weil  einem  gewöhnlichen 
Laboratorium  die  Mittel,  die  Cailletet  und 
Pictet  zur  Verflüchtigung  der  Gase  anwendeten, 
nicht  zur  Verfügung  stehen 

Methylchlorid  giebt  für  gewöhnlich  eine 
Temperaturei*niedrigung  bis  —  23^,  in  einem 
porösen  Gefäss  z.  B.  einer  Thonzelle  bis  —  62», 
ein  Gemisch  mit  fester  Kohlensäure  sogar  bis 
—  100— 105"  C.  Dies  genügt  jedoch  noch  nicht, 
um  Sauerstoff  flüssig  zu  machen.  Dagegen 
soll  durch  flüssiges  Stickdioxyd   und   Kohlen- 


säureschnee die  nötige  niedrige  Temperatur 
hervorgebracht  werden ,  sodass  in  einem 
solchen  Kältegemisch  aus  komprimiertem 
Sauerstoff  leicht  flüssiger  erzeugt  werden 
kann. 

F.   Mylius    und    0.   Fromm.       lieber    die    Bildung 
schwimmender    Metallblätter    durch    Elektrolyse. 

(Wiedemann,  Annalen  der  Physik  und  Chemie 
1894  Nr.  4  8.593) 

Taucht  in  eine  Zinksulfatlösung  die  Kathode 
in  Form  einer  Drahtspitze,  so  scheidet  sich  in 
den  meisten  Fällen  das  Metall  als  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmendes  Blatt  ab  Die  vor- 
liegende Arbeit  untersucht  in  einer  Reihe  un- 
gemein sorgfältiger  Versuche  die  Bedingungen 
dieser  Erscheinung  und  prüft  ihr  Ergebnis  an 
den  Lösungen  verschiedener  Metalle.  Es  zeigt 
sich,  dass  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff 
Grundbedingung  für  das  Eintreten  der  Erschei- 
nung ist.  Sie  ist  mit  Sicherheit  immer  dann 
zu  erhalten,  wenn  eine  Sauerstoff  gelöst  ent- 
haltende Flüssigkeit,  Terpentinöl,  Petroleum- 
äther, Benzol  etc.,  auf  der  Metalllösung 
schwimmt,  wobei  die  Dicke  der  Schicht  un- 
wesentlich ist.  Das  Metall  scheidet  sieh  stets 
an  der  Grenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten 
ab  und  es  gelingt  selbst.  Tropfen  aus  einer 
Mischung  von  Chloroform  und  Terpentinöl,  die 
in  der  spezifisch  gleich  schweren  Metalllösung 
schweben  können,  mit  Metall  zu  überziehen. 
Zink,  Eisen,  Kobalt,  Cadmium,  Kupfer,  Silber. 
Antimon  lieferten  die  erwähnte  Erscheinung. 
Aber  auch  mit  leitenden  Sulfiden  und  Oxyden 
Hess  sie  sich  herstellen,  so  mit  Kupfersulfür 
und  Bleisuperoxyd.  In  letzterem  Falle  findet 
natürlich  die  Blattbildung  an  der  positiven 
Elektrode  statt.  a.c. 


Bucher-  und  Zeitschriften- 
Uebersicht. 

Ostwald's   Klassiker   der    exakten    Wissenschaften. 

Nr.  45.  Elektro-chemische  Unter- 
suchungen von  Humphry  Davy 
(1806—1807).  Leipzig.  Verlag  von  Wilh. 
Engelmann.    Preis  M.  1,20. 

In  der  Fortführung  seines  überaus  ver- 
dienstvollen Vorhabens  gelangt  Ostwald  zur 
Veröffentlichung  der  grundlegenden  Arbeiten 
Davy's,  wie  sie  dieser  in  den  Bakor -Vor- 
lesungen zweier  Jahre  dargelegt  hat.  Man 
lernt  beim  Studium  dieser  Arbeiten  die  Be- 
wunderung verstehen,  mit  welcher  Faraday 
bestandig  auf  sie  hinweist.  Der  Energie  in 
der  Verfolgung  der  Thatsacheu  steht  eine 
grosse  Zurückhaltung  im  Beanspruchen  von 
Anerkennung  für  die  sich  aufdrängenden 
Hypothesen  gegenüber.  Dio  erste  Arbeit 
führt  in  der  Hauptsache  den  Nachweis  über 
die  Abstammung  der  bei  der  „Elektrolyse  des 
Wassers''  gefundenen  Säuren  und  Basen;  die 
zweite  erläutert  die  glänzende  Entdeckung  der 
Alkalimetalle.  Auf  Seite  20  steht  einmal 
.,negative''  statt  „positive^  Das  englische 
Original  bringt  die  Bezeichnung  richtig  Die 
deutsche  Uebersetzung  findet  sich  nicht  in 
Gilbert's  Annalen  Bd.  23,  sondern  Bd.  28.       ac. 
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J.  Traube.    Physikalisch  •  chemische    Methoden 
1893  Hamburg  u.  Leipzig,  L.  Voss.  Preis  M.  5. 

Bei  der  vorhandenen  grösseren  Zahl  vortreff- 
licher Werke  Ober  den  gleichen  Gegenstand  sucht 
das  vorliegende  eine  Berechtigung  darin,  dass 
es  von  einer  den  Unt erriet tszwecken  dienenden 
Behandlung  des  Gegenstandes  absiebt.  Es 
will  insbesondere  dem  Bedürfnisse  des  Orga- 
nikers  entgegenkommen,  sich  die  zur  physi- 
kalischen Charakterisierung  seiner  Produkte 
erforderlichen  Methoden  anzueignen.  Im  elek- 
trischen Teil  werden  diese  Bedürfnisse  des 
öfteren  die  vom  Verfasser  in  seinen  Ausfüh- 
rungen gesteckten  Grenzen  überschreiten.  In 
solchen  Fallen  bieten  eingehende  Litteratur- 
nachweise  die  Möglichkeit,  die  Ableitung  der 
zitierten  Formeln  und  die  Originalarbeiten  über 
die  Methoden  kennen  zu  lernen.  Diese  Littera- 
turnachweise  vornehmlich  werden  es  dem  Buche 
ermöglichen,  sich  neben  den  im  Gebrauch  be- 
findlichen Werken  zu  behaupten.  ac. 


Allgemeines. 

Elektrotechnische  Ausstellung  im  Krystallpalast 
zu  Leipzig  vom  8.-  17.  Juni  1894.  In  der  letzten 
Sitzung  des  technischen  Ausschusses  wurden 
die  Herren  Geh.  Reg.-Rat  Prof.  Dr.  W  i  e  d  e  - 
mann  zum  Präsidenten,  Prof.  Dr.  0  s  t  w  a  1  d 
und  Prot.  Dr.  F  ö  p  p  1  zu  Vicepräsidenten  der 
Ausstellung  ernannt. 

Eine  viel  Kraft  verbrauchende  Anlage,  welche 
durch  die  Kraft- Centrale  des  Niagara  Falles 
betrieben  werden  wird,  ist  eine  grosse  Alu- 
minium-Fabrik, welche  mit  3000  Pferdekräften 
arbeiten  und  das  Metall  direkt  auf  elektrischem 
Wege  darstellen  wird;  das  grösste  Werk, 
welches  seine  Kraft  der  Anlage  entnimmt,  ist 
bekanntlich  eine  Papier- Fabrik,  welche  6000 
Pferdekräfte  braucht ;  bei  solchen  Kraftabnahmen 
werden  die  überhaupt  vorhandenen  50  000 
Pferdekräfte  wohl  bald  völlige  Ausnutzung 
finden.    (D.  Elektrotechn.  Wien    1894.  24.  574.) 


Patent-Uebersicht. 

Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

Kl.  40.  C.  4893.  Verfahren  zur  Bereitung  einer 
Zinklösung  aus  Zinkerz.  —  Parker  Cogswell 
Choate  in  New  York,  38  Wall-Street.  Vom 
8.  Januar  1894. 

Kl.  40.  C.  4909.  Elektrischer  Ofen;  Zusatz  zum 
Patente  No.  74537.  —  Fr6d6ric  Chapletin 
Paris,  15  Rue  des  Halles.   Vom  18.  Januar  1894. 

Kl.  48.  E.  4106.  Verfahren  zur  elektrolytischen 
Herstellung  von  Kupfertrommeln  mit  Ver- 
steifungsrippen. "  Elmore's  Germ  an  & 
Austro  Hungarian  Metal  Company  Li- 
mited in  London  und  Paul  Ernst  Presch- 
lin  in  Schiadern  a.  d.  Sieg.   Vom  3.  März  1894. 

Kl.  48.  K.  9606.  Verfahren  zum  Verdichten  und 
Formen  elektrolytischer  Metallniederschläge. 
—  IgnatzKlein  in  Budapest,  L  Bez.  Atiila- 
Gasse  3.    Vom  30.  März  1892. 


Kl.  75.  C.  4618.  Elektrolyse  von  Salzlösungen 
unter  Benutzung  von  Quecksilberelektroden. 

—  Hamilton  Young  Castner  in  London, 
13  Abchurch  Lane.    Vom  6.  Juni  1893. 

Ertheilungen. 

Kl.  40.  No.  75403.  Verfahren  zur  Fällung  von 
Wismuth,  Blei  und  Silber  aus  kupf erhalt! gen 
Laugen  ~  W.  H.  Wynne  und  Dr.  W.  Stahl 
in  Niederfischbach  bei  Kirchen  a.  Sieg.  Vom 
18.  Mai  1893  ab. 

Kl.  40.  No.  75556.  Anode  aus  basischen  Zink- 
salzen. —  A.  Höflich  in  München,  Adel- 
gundenstr.  23.    Vom  8.  Juli  1893  ab 

Kl.  48.  No.  75482.  Elektrolytische  Metallab- 
scheidung  mit  intermittierendem  Strome.  — 
Dr.  A.  Coehn  in  Berlin  N.W.,  Händelstr.  2. 
Vom  1.  Juli  1893  ab. 

Uebortragungen. 
Kl.  21.     No.   73719;     Depolarisationsmasse  für 
galvanische   Elemente.    Vom  4.  August  1892 
ab.     Uebertragen   auf  Max  Kantorowlcz, 
Edmund  Kantorowlcz   und  Joseph  Kan- 
torowlcz in  Posen,  Wronkestr.  6. 

Zurücknahme  von  Anmeldungen. 
Kl.  40.     A.  3420.     Elektrischer  Tiegelofen.  — 
Vom  22.  Januar  1894. 

Löschungen. 
Kl.  12   No.  68834.  Darstellung  unlöslicher  Metall- 

Chloride  mittelst  Elektrolyse. 
Kl.  40    No.  28452.   Verfahren  und  Apparat  zum 

Amalgamieren  von  Gold  und  anderen  Metallen 

unter  Zuhilfenahme  von  Elektrizität 
Kl.  48.  No.  63408.   Vorrichtung  zum  Entfernen 

verzinkter  Gegenstände  aus  dem  Bade. 
Kl.  48.    No.  70268.    Vorbereitung  von  Aluminium 

oder   dessen  Legirungen  für  die  Herstellung 

galvanischer  Ueberzüge. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  24756.  Galvanische  Batterie  mit 
gemeinsamem  Elektrodenträger  für  mehrere, 
in  einem  Batteriegefäss  angeordnete  Blek- 
trodenpaare.  —  E.  Voh  winke  1,  Fabrikant  in 
Wien.     Vom  22.  März  1894.  —  V.  382. 

Kl.  75.  No.  23966.  Elektrolytischer  Apparat, 
bei  welchem  die  die  eiüzelnen  Zellen  abteilen- 
den Diaphragmen  zwischen  vorschraub  baren 
Flanschen  dicht  und  sicher  eingespannt  werden. 

—  Ren^Payelle  ujid  Dr.  Joachim  Wier- 
nik.  beide  in  Nancy.  Vom  24.  März  1894.  — 
P.  906. 

Ausländische  Patente. 

Amerika. 

No.  5 1 4276.  Elektroly tische  Scheidung  des  Nickels 
vom  Kupfer.  -  P.  D.  Ricketts.  Vom  6.  Fe- 
bruar 1894. 

No.  514318.  Elektrode  zur  Herstellung  von  Chlor 
und  Aetznatron.  —  J.  Greenwood.  Vom 
6.  Februar  1894. 

No.  514681.  Elektrolytische  Zelle.  —  E.  A.  8u- 
ceer.    Vom  13.  Februar  1894. 

No.  415401.  Elektrischer  Erhitzer.  ~  A.  8. 
Hat  eh.     Vom  27.  Februar  1894. 

No.  515652.  Apparat  zur  elektrischen  Erhitzung 
oder  Verarbeitung  von  Metallen.  —  L.  A.  C of- 
fin.    Vom  27.  Februar  1894. 

No.  515693.  Elektrischer  Erhitzer.  -  S.  E.  Nal- 
ling.    Vom  27.  Februar  1894. 
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No.  515778.    Elektrische  Metallverarbeitung.  — 

H.  Lemps  und  W.  S   Moody.    Vom  6.  Mfirz 

1894. 
No.  516071.    Blektrischer  Friijtzungsapparat.  — 

A.  E.  Appleyard.    Vom  6.  März  1894. 
No.  516095.    Elektrischer  Heizkörper.   —  8.  B. 

Jenkins.    Vom  6.  Mftrz  1894. 
No.  516152.    Elektrischer  Brhitzungsapparat.  — 

A.  Cohrane.    Vom  6.  MÄrz  1894. 
No.  516ai2.    Elektrische  Metallverarbeitung.  — 

H.  Lemps  und  W.  G.  Moody.    Vom  13.  März 

1894. 

England» 

(Bekannt  gemacht  April-Mai.) 

No.  6241.  Verfahren  zum  elektrischen  Nieder- 
schlagen und  Befestigen  von  Metallen  ver- 
mittelst eines  auf  keramischen  Gegenständen 
eingebrannten  Mediums.  —  Kr.  Alf.  Rhead 
und  Har  ry  Gg.  Coleman,  6  Backstr.  Stocke- 
on-Trent. 

No.  6495.  Verfahren,  eiserne  Rohre  gegen  Zer- 
störung durch  Rost  durch  Hindurchleiten 
elektrolytisch  gewonnener  Chlorlösung  als 
Desinfectionsmittel  zu  schützen.  —  Eug 
Hermit  Edw.  James  Palerson  und  Ch. 
Priend  Cooper,  28  Southampton  Buildings, 
London. 

No.  6497.   Neuerung  an  Apparaten  für  die  Elek- 
trolyse von  Chlorlösungen  zu  Desinfections 
zwecken.    —    Eug.    Hermit    Edw.    James 
Palerson  und  Ch.  Friond,  London. 

No.  6947.  Neuerungen  an  Apparaten  für  elek- 
trolytische Zwecke.  —  Herb  Guthrie,  46 Lin- 
coin's  Inu  Field,  London 

No.  7075.  Neuerung  in  der  galvanischen  Ver- 
silberung von  Neusilber  oder  ähnlichen 
Metallen.  ~  John  Walker,  14  Pieldhead, 
Sheffield. 

No.  7145.  Neuerung  in  dem  elektrischen  Nieder- 
schlagen von  Metallen  oder  metallischen 
Zusammensetzungen  und  in  der  Behandlung 
der  niedergeschlagenen  Metalle  oder  Zu- 
sammensetzungen —  Sher.  Osborn  Cow- 
per  Coles  und  Balduin  W.  Walker, 
London. 

No.  7205  und  7206.  Neuer  oder  verbesserter 
Prozess  für  das  elektrische  Niederschlagen 
des  Aluminiums  oder  der  Aluminiumverbin- 
dungen. -^  Alf r.  Fr.  Bilde rboek,  Corne8s24, 
London. 

No.  7603.    Anwendung  der  Elektrizität  zur  Her- 
stellung  von    Cyanit   und    Perroeyanit    und 
Verbesserung  hierzu.  —  Ch.  J.  Hammerton,   > 
8  St.  John  Terrace,  London. 

No.  7801.  Neuerung  an  elektrischen  Apparaten.  I 
—  Carl  Kellner,  46  Lincoln  Inn  Fields,  | 
London. 

No.  7853.  Neuerung  bei  dem  elektrischen  Nieder- 
schlagen   schwerer   Metalle    durch    basische  ^ 
Metallmischung.  —  Will  Arth.  Thoms  und 
W.  H.  Burgum,  58  Lombard  Str.,  London. 

No.  7950.  Neuerungen  an  Apparaten  für  elek- 
troly tische  Zwecke  —  Herb.  Guthrie, 
46  Lincoln  Inn  Fields,  London.  ^ 

No.  7985.  Verbesserte  Methode  oder  Prozess 
7ur  Gewinnung  von  Aetznatron  oder  Chlorgas 
durch  die  Elektrolyse  der  gewöhnlichen  Salz- 
lösung. —  Thom.  Drake,  Huddersfield. 

No.  8061.  Verbesserter  Apparat  und  Prozess  , 
für  die  elektrochemische  Zersetzung.  —  Henry  i 
Carmlchaol.  55  Chancere  lane.  London. 

No.  8115.  Neuerung  an  Apparaten  für  die  elek- 
trolytische   Herstellung    von    Röhren    oder  . 


anderen   runden  Gegenständen.  -    Francis 
Edw.  dlmore,   28  Southampton   Buildings, 
London. 
No.  8815     Neuerung  in  elektrolytischen  Zellen. 

—  Ludw.    und    Rob.    Mond,    High    Holi- 
borer  323,  London. 

No.  8817.  Neuerung  und  verbesserter  Apparat 
für  das  elektrische  Niederschlagen  der  Metalle. 

—  Hans  Alexander,  34  Southampton  Buil- 
dings, London. 

Frankreich. 

(Bekannt  gemacht  Januar  1.  März.) 

No.  233117  und  233118.  Elektrisches  Dia- 
phragma. --  St^.  anonyme  des  Ancien- 
nes  Salines  domaniales  de  TEtat.  Vom 
29   Oktober  1893. 

No.  233292.  Neuerung  in  der  Elektrolyse  der 
Chlorüre,  Jodüre,  Bromüre,  salpetersauren 
und  anderen  Salzen  und  an  den  Apparaten 
hierzu.  —  Hargraves  et  Bird.  Vom  9.  Ok- 
tober 1803. 

No.  233483.  Apparat  für  die  elektrolytische 
Trennung  von  Salzlösungen.  —  Kellner. 
Vom  17.  Oktober  1893. 

No.  233514.  Auftragen  des  elektrolytisch  ge- 
wonnenen Chrom.  —  Plaquet  et  Bonnet. 
Vom  18.  Oktober  1893 

No.  233685.  Elektrisches  Gefäss.  —  Thofehrn. 
Vom  27.  Oktober  1893. 

No.  238996  Verfahren  zum  Harten  aluminium- 
haltiger  Stoffe  durch  elektrische  Schmolzung. 

—  Verlin.    Vom  11.  November  1893. 

No.  234003.  Ofen  zum  Brennen  und  Dörren 
durch  Elektrizität.  -  Schindler-Jenny. 
Vom  11.  November  1893. 

No.  233920.  Erzeugung  metallischer  Ablage- 
rungen von  verschiedener  Stärke  auf  dem- 
selben Gegenstande  und  in  ^inem  einzigen 
Arbeitsgange  durch  den  elektrochemischen 
Prozess  —  Haegele.  Vom  S.November  1893. 

No  233945.    Apparat  zur  elektrischen  Heizung. 

—  De  Segundo  et  Derham.    Vom  9.  No- 
vember 1893. 

No.  234327.  Verfahren  und  Apparat  zur  sofor- 
tigen Absonderung  der  elektrolytisch  erzeug- 
ten Flüssigkeit  oder  Lösung.  —  Hu  lin.  Vom 
25.  November  1893. 

Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische 
Bureau  von  C.  Gronert  in  Berlin. 


Brief-  und  Fragekasten. 

(Dia  BauuisDDg  dieMr  Bnbrik  sa  fMhmtDnischen  Freffestellongen 
and  za  Beantwortungen  dentlben  wird  den  Lesern  bestens  em- 
pfohlen.) 

Herrn  stud.  electrot.  C.  6.  in  Wien.  Die 
Streifenbildung  auf  galvanischen  Me- 
tall- und  sonstigen  Niederschlägen 
findet  der  Hauptsache  nach  ihre  Erklärung  in 
der  Bildung  von  lokalen  Concentrationsände- 
rungen  bezw.  Flüssigkeitsströmungen  in  der 
nächsten  Umgebung  der  Elektroden.  Tempe- 
raturerhöhung durfte  im  allgemeinen  einen  für 
die  Bildung  von  Streifen  günstigen  Einfluss 
üben;  ebenso  eine  Zunahme  der  Concen- 
tration  des  Elektrolyten,  so  namentlich  bei 
Lösungen  von  schweren  Metallsalzen  und 
endlich  eine  Abnahme  der  Stromdichte. 
Dagegen  wird  die  Bildung  von  streifenförmi- 
gen Niederschlägen  in  wirksamster  Weise 
durch  mechanische  Bewegung  des  Elektrolyten 
bezw.    der    Elektroden     entgegentreten.     Wir 
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werden  Homnächst  den  in  Frage  stehenden, 
für  die  Praxis  der  galvanischen  Metallfüllung 
äusserst  wichtigen  Gegenstand  einer  eingehen- 
deren Diskussion  unterwerfen  und  möchten  Sie 
einstweilen  auf  eine  diesbezOgliche  Abhandlung 
von  U.  Behn*)  verweisen,  in  welcher  Ver- 
suchsergebnisse ttber  Fällung  von  Silber, 
Kupfer,  Blei  und  Zink  mitgetheilt  werden. 

Herrn  Dr.  J.  P.  in  ZUricb,  Herrn  E.  M.  in 
NQrnberg  und  mehreren  anderen  unserer  Leser, 
das  Verfahren  von  Lagrange  und  Hoho  be- 
treffend. Die  technische  Verwendbarkeit  dieses 
Verfahrens  dürfte  als  ausser  Zweifel  stehend 
gelten;  ausgedehntere  Erfahrungsergebnisse 
liegen  uns  jedoch  z.  Z.  noch  nicht  vor.  Wir 
haben  unter  anderem  auch  bei  der  Firma 
Fried.  Krupp  in  Essen  angefragt,  welche 
angeblich  Versuche  mit  dem  Verfahren  zur 
Härtung  von  Stahl kanonen,  zum  Tempern  von 
Platten  u.  dgl.  angestellt  hat,  erhielten  Jedoch 
erst  vor  kurzem  die  Antwort,  dass  derartige 
Versuche  noch  nicht  ausgeführt  worden  sind. 
Was  die  weiteren  Fragen  anbelangt  so  be- 
merken wir  ausdrücklich,  dass  in  den  betref- 
fenden Patenten  •)  auch  der  Umstand  Erwäh- 
nung findet,  dass  die  Flüssigkeit  des  zu  ver- 
wendenden Elektrolyten  mit  beliebigen  Zu- 
sätzen versehen  werden,  und  dementsprechend 
auf  den  zu  erhitzenden  Körper  verschiedene 
chemische  Wirkungen  ausüben  kann.  An  Stelle 
von  flüssigen  Elektrolyten  können  angeblich 
auch  mit  solchen  getränkte  feste  Körper  ver- 
wendet werden.  Angaben  über  die  zur  Aus- 
übung des  Verfahrens  erforderlichen  Strom- 
dichten vermissen  wir  gänzlich;  die  in 
kleinem  Massstabe  angestellten  Versuche  sind 
für  Verhältnisse  im  Grossbetriebe  keinesfalls 
entscheidend.  Im  Uebrigen  werden  wir  bereits 
in  einer  der  nächsten  Nummern  eine  eingehende 
Beschreibung  des  Verfahrens  und  der  mit  dem- 
selben bisher  erzielten  Resultate  bringen. 

Mehreren  unserer  Abonnenten.  Wir  müssen 
Ihnen  mit  aller  Schonung  und  unter  Ver- 
sprechen unserer  vollsten  Diskretion  erklären, 
dass  Sie  sich  durch  den  artigen  und  äusserst 
gelungenen  Aprilscherz,  welchen  die  Zeitschrift 
„Prometheus'  in  Form  eines  Aufsatzes  be- 
titelt „Die  praktische  Ausnutzung  des  Jonen- 
Gesetzes*"  in  Nr.  236  brachte,  zu  einer  etwas 
verfrühten  Feier  des  uns  bislang  unbekannten 
amerikanischen  Forschers  Dr.  H.  U.  M.  Bug, 
und  mit  ihm  der  ganzen  Jonen theorie,  haben  ver- 
leiten lassen.  Wir  zweifeln  nicht  im  geringsten 
daran,  dass  Herr  H.  U.  M.  Bug  auch  noch  viel 
Grossartigeres  leisten  kann,  namentlich  wenn  es 
auf  Erfindung  von  galvanischen  Elementen, 
Thermosäulon,  lenkbaren  Luftschiffen  u.  dgl. 
mehr  der  Menschheit  unentbehrlich  gewordenen 
Dingen  ankommt,  zumal  er  das  Glück  hat,  in 
Amerika  zu  wohnen  und  in  Gemeinschaft  mit 
Edison  zu  arbeiten!  Nachträglich  erfuhren  wir 
noch,  dass  bereits  eine  grössere  Anzahl  von  Brfin- 

*)  Wiedemanns  Ann.  Bd.  51  S.  105. 

*)  Vgl.  D.  R.P.  Nr.  72  802  .Verfahren  zur 
technischen  Verwertung  der  bei  der  galvani- 
schen Polarisation  aut tretenden  Wärmeent- 
wickelung" von  E.  Lagrange  u.  P.  Hoho  in 
Brüssel. 


dern  bezw.  Patentsuchern  in  Buropa,  nament- 
lich auf  dem  Gebiete  der  Elektrochemie,  sich 
der  gütigen  Mitwirkung  des  genialen  ameri- 
kanischen Erfinders  zu  erfreuen  hatte  „Honny 
soit,  qui  mal  y  pense!"  —  — 

Herrn  M.  v.  8.  in  St.  Peterskurg.  Der  ,Bat- 
terienschwindel"  wird  leider  immer  noch  mit 
grossem  Eifer  und  mitunter  geradezu  bewun- 
derungswürdiger Ausdauer  betrieben.  Wir 
müssen  Sie  nachdrücklich  davor  warnen,  an 
den  Ruin  von  zahlreichen  Gesellschaften  und 
einzelnen  Personen  erinnernd,  welche  an  die 
Möglichkeit  glaubten,  galvanische  Stromquellen 
mechanischen  Generatoren  der  Elektricität  in 
Concurrenz  treten  zu  sehen.  Es  giebt  eben 
Sachen,  in  welchen  der  Glaube  noch  Niemanden 
selig  gemacht,  trotz  des  Versprechens  von 
,  Professoren*,  deren  Autorität  Sie  allerdings 
als  unanfechtbar  dahingestellt  wissen  wollen. 
Was  die  Blektrizitätserregung  in  ge- 
schmolzenen Elektrolyten  anlangt,  so 
haben  wir  es  hier  mit  einer  , alten  Geschichte, 
die  immer  neu  bleibt,"  zu  thun.  Unsere  Stel- 
lung gegenüber  der  Frage  Ober  pyro  elek- 
trische Stromquellen  finden  Sie  in  einem  Auf- 
satze des  Herausgebers  dieser  Zeitschrift*) 
zum  Ausdruck  gebracht,  woselbst  Sie  dann 
auch  über  die  älteren  in  dieser  Richtung  an- 
gestellten Versuche  nachlesen  können. 

Herrn  Dr.  E.  P.  in  Wien.  Ihrem  Wunsche 
entgegenkommend,  teilen  wir  Ihnen  mit,  dass 
das  Elektrochemische  Laboratorium  an 
der  Kgl.  technischen  Hochschule  zu 
München  vom  Herausgeber  dieser  Zeitschrift, 
damals  Assistent  au  dieser  Hochschule,  im 
Laufe  der  Jahre  1880—1888  mit  einem  Kosten- 
aufwand von  12  000—15  000  Mark  eingerichtet 
wurde.  Der  theoretische  und  praktische  Unter- 
richt in  diesem  Laboratorium  wurde  gleichfalls 
vom  Genannten  besorgt  und  zwar  von  Anbe- 
ginn bis  zum  Wintersemester  1891/92,  wo  ihn 
Herr  Assistent  J.  Hof  er  ersetzte.  Auch  sind 
wir  gerne  bereit,  nähere  Auskunft  über  die  Ein- 
richtung dieses  Laboratoriums  zu  ertheilen, 
müssen  aber  vorher  uns  die  dazu  erforderliche 
Genehmigung  von  Seiten  des  Laboratoriums- 
vorstandes Herrn  Prof.  Dr.  W.  v.  Miller  ein- 
holen. 

Herrn  A.  R  .  .  .g  in  Basel.  Alle  Ihre  Fragen 
finden  Sie  im  Werk  von  E.  Hoppe  »Die 
Akkumulatoren  für  Elektricität",  2.  Aufl.  S.  120ff. 
beantwortet  und  möchten  wir  Ihnen  die  Lek- 
türe dieses  Werkes  angelegentlichst  empfehlen. 


Druckfehlerberichtigungt 

In   No.  2   sind   in    dem   Aufsatze   »Elmores 
Verfahren   zur   Herstellung   nahtloser   Kupfer- 
röhren"   einige  Druckfehler  stehen  geblieben, 
welcTio  wir  hiermit  berichtigen  : 
auf  Seite  19,   Spalte  1,   Zeile  26  von  oben  ist 

statt  „Gelingen-  „Gefüge"  zu  lesen, 
auf  Seite  19,  Spalte  1,  Zeile  7  von  unten  ist  statt 

„Ausgleichen"  »Ausglühen"  und 
auf  Seite  19,  Spalte  2,  Zeile  1  von  oben  ist  statt 

„korrekt"  „zuerst"  lesen. 


*)  „Prometheus"  Bd.  3  S.  161  u.  179. 
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eber  elektrische  Diffusion. 


Von 
0.  Lehmann. 


/filVy 


In  einen  rechteckig  parallelepipedif  chen 
Glastrog  etwa  von  den  Dimensionen  100 
XIOOX  10  mm  senke  man  zwei  Platindrähte 
in  90  mm  Abstand  als  Elektroden  (Fig.  1), 


Fig.  1. 

fülle  den  Trog  mit  einer  wässrigen  Lösung 
von  Malachitgrün,  welche  durch  Zusatz 
von  Gelatine  soweit  verdickt  ist,  dass  sie 
nach  einigen  Stunden  zu  einer  lockeren 
Gallerte  erstarrt  und  verbinde,  nachdem 
dies  eingetreten,  die  Elektroden  mit  einer 
Stromquelle  von  etwa  70  Volt  Spannung. 
Man  beobachtet  dann  folgendes: 

An  der  Kathode  entlärbt  sich  die  Lö- 
sung, indess  nicht  gleichmässig,  sondern 
so,  dass  sich  gewissermaassen  abgerundete 
Auswüchse  aus  der  Elektrode  bilden,  welche, 
ein  kompaktes  Aggregat  bildend,  langsam 
gegen  die  Anode  hin  fortwachsen.  (Fig.  2.) 
An  der  Anode  ändert  sich  die  Färbung 
nicht  wesentlich,  doch  bilden  sich  dunkel- 
grün umsäumte  Auswüchse  von  beträcht- 
Bch  gi'össerer  Dicke  als  die  an  der  Kathode, 
welche  etwa  mit  gleicher  Geschwindigkeit 
wie  jene  gegen  die  Kathode  hin  fortwachsen. 
Nach  etwa  25  Minuten  treffen  diese  „Höfe" 
der  Elektroden,  wie  sie  der  Kürze  halber 


bezeichnet  werden  sollen,  in  der  Mitte  des 
Troges  zusammen.  Sofort  zeigt  sich  nun 
eine  ganz  unerwartete  und  sonderbare  Er- 
scheinung. Während  in  der  Nahe  der 
Elektroden  und  bis  gegen  die  Mitte  des 
Troges  alles  ungeändert  bleibt,  so  dass 
die  eine  Hälfte  der- Lösung  farblos,  die 
andere  blaugrün  erscheint,  tritt  an  der 
Grenze  plötzlich  gegen  die  Seite  der  Ka- 
thode hin  ein  dunkelgrüner  Niederschlag 
(Fig.  3a),  gegen  die  Seite  der  Anode  hin 
eine  ganz  farblose  Schicht  (Fig.  3b)  auf, 
jede  von  etwa  4  mm  Breite.  Gleichzeitig 
machen   sich  in  diesen  beiden  Schichten 


l-L-t^--^?-? '  ?7<;  '>***  JW  J^  'Vy  V.'.- ■'-. 


sehr  heftige  Bewegungen  geltend  und  die 
Temperatur  steigt  dort  ganz  bedeutend  bis 
etwa  8®  über  die  unmittelbare  Umgebung, 
so  dass  die  Gelatine  schmilzt. 

Die  Farben veräüderungen  sind  auch 
mit  eigenartigen  Volumänderungen  der  Ge- 
latine verbunden,  welche  am  besten  hervor- 
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treten,  wenn  man  die  Lösung  statt  in  dem 
obigen  Trog  in  einem  flachen  Trog  von 
100  X  100  mm  Grundfläche  und  1(>  mm  Höhe 
untersucht,  indess  so,  dass  die  Flüssigkeit 
den  Boden  nur  etwa  4  mm  hoch  bedeckt. 


Pig.  3. 

Man  sieht  dann  folgendes:  An  beiden 
Elektroden  steigt  die  Gelatine  hägelartig 
in  die  Höhe  und  zwar  ist  der  die  Kathode 
umgebende  Hügel  farblos  mit  einzelnen 
grünen  Strahlen,  am  Rande  mit  zahlreichen 


Fig.  4. 


Ausläufern  versehen,  derjenige  an  der  Anode 
blaugrün  und  fast  kreisförmig  begi'enzt 
mit  dunklerem  Saum.  (i'ig.  4.)   Bei  90  mm 


Elektrodenentfemung  begegnen  sich  die 
beiden  Höfe  in  55  mm  Entfernung  von  der 
Kathode  etwa  30  Minuten  nach  Schliessung 
des  Stromes,  und  sofort  tritt  in  der  Be- 
rührungsschicht eine  etwa  ^^  mm  breite, 
intensiv  dunkelgrüne  Zone  gegen  die 
Kathode  hin  und  eine  völlig  farblose,  etwa 
7  mm  breite,  gegen  die  Anode  hin  auf. 
Die  dunkelgrüne  Schicht  steigt  beträchtlich 
in  die  Höhe,  während  sich  die  farblose  so 
sehi-  senkt,  dass  schliesslich  der  Boden 
des  Gefässes  zum  Vorschein  kommt  und 
somit  der  Durchgang  des  Stromes  unter- 
brochen wird. 


Fig.  6. 

Man  könnte  aus  diesen  eigenartigen 
Quellungserscheinungen  schliessen,  dass 
dieselbe  zum  Auftreten  der  Hofbildung 
u.  s.  w.  notwendig  sei.  Dies  ist  indess 
nicht  der  Fall.  Schon  bei  Anwendung  der 
obigen  Gefässe  beobachtet  man  auch  bei 
Abwesenheit  der  Gelatine  deutliche  Anfänge 
der  Hof  bildung.  doch  werden  sie  bald  zer- 
stört durch  die  infolge  der  Stromwärme 
auftretenden  Strömungen  in  der  Flüssig- 
keit. Hindert  man  diese  Strömungen  dui-ch 
Anwendung  dünner  Flüssigkeitsschichten, 
d.  h.  durch  Einschliessen  der  Flüssigkeit 
zwischen  Objektträger  und  Deckglas  eines 
Mikroskops,  so  kann  man  auch  ohne  jedes 
Verdickungsmittel  das  Wandern  der  Höfe, 
sowie  die  Bildung  des  Niederschlags  und 
der  farblosen  Zone  beim  Zusammentreffen 
aufs  beste  beobachten. 

Erhöht  man  den  Zusatz  an  Gelatine, 
so  schreiten  bei  gleicher  elektrischer  Span- 
nung die  Höfe  langsamer  voran  man  kann 
aber   durch  Erhöhung   der  Spannung   die 


Heft  4. 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


59 


Geschwindigkeit  beträchtlich  vergrössem. 
Auch  bei  sehr  zähen,  fast  festen  Lösungen 
lässt  sich  das  Wandern  noch  beobachten, 
wenn  man  entsprechend  hohe  Spannungen 
bis  zu  10000  Volt  und  mehr  anwendet. 
Ersetzt  man  das  Malachitgrün  durch 
andere  Farbstoffe,  so  beobaclitet  man  mit 
geringen  Modifikationen  dieselben  Erschei- 


nungen, bald  mehr,  bald  weniger  vollkommen. 
Am  auiSfälligsten  sind  dieselben  vielleicht 
beiCongoroth,  bei  welchem  der  an  der  Anode 
auftretende  Hof  intensiv  blau,  der  Nieder- 
schlag in  der  Mischzone  rothgelb  ist.  Nach- 
folgende Tabelle  gibt  eine  gedrängte  Ueber- 
sicht  über  die  bei  verschiedenen  andern 
Farbstoffen  erhaltenen  Resultate: 


Farbttoff 


Hof. 


Congoroth    .  . 

Bordeauxroth  . 

Saffranin .    .  . 

Aurantia .     .  . 

InduUn     .    .  . 
Bismarckbraun 

TropÄolin     .  . 

Brythrosin   .  . 
Chrysoidin* 

Corallin    .    .  . 

Marineblau  .  . 

Puchsin    .     .  . 


blaugrau 

roth 

blassroth 

trübgelb 

blau 

dunkelrothgelb 

trUbrothgelb 

roth 

rothgelb 

gelb -farblos 

blau 
roth- blassroth 


Mitchzone 


rothgelb  farblos 

dunkel  violett  -  farblos 

farblos-duokelroth 

rothgelb-gplb 

dunkelblau-farblos 

blassgelb  -  rothgelb 

blassgelb  •  rothgelb 

gelbroth-  blauroth 

gelb-braungelb 

rothgelb-farblos 

blauschwarz  -  farblos 

violett -rothgelb 


Negativer  Hof. 

rosa-gelbroth 

roth^jelb 

roth 

rothgelb-gelb 

violett 

gelb 

farblos -trtlbgelb 

blass- Violettroth 

gelb 

roth 

violett 

blass- Violettroth 


*)  An  der  Kathode  bildeten  eich  infangUch  von  einer  festen  Hant  umkleidete  keulenförmige  AaewUebfe. 


Diese  Parbenänderungen,  sowie  auch 
das  Aufquellen  oder  Zusammenschrumpfen 
der  Gelatine  lassen  erkennen,  dass  sich  in 
den  von  den  Elektroden  ausgehenden  Höfen 
chemische  Aenderungen  vollziehen,  welche 
vermuthlich  an  der  Anode  in  einer  Oxydation, 
an  der  Kathode  in  einer  Eeduktion  der  in 
der  Lösung  befindlichen  Verbindungen  be- 
stehen. Beim  ZusammentrefTen  der  Höfe 
tritt  unter  Neutralisation  der  entgegen- 
gesetzten chemischen  Aenderungen  Eück- 
bildung  des  ursprünglichen  Farbstoffs  in 
Form  eines  Niederschlags  ein,  welcher  sich 
aber  von  der  Lösung  scheidet,  da  er  durch 
die  auftretenden  Bewegungen  entgegen- 
gesetzt elektrisch  wird  und  somit,  die  dunkle 
Hälfte  der  Mischzone  bildend,  gegen  die 
eine  Elektrode  zuwandert,  während  das 
entgegengesetzt  elektrische  Lösungsmittel, 
die  farblose  Hälfte  der  Mischzone  bildend, 
der  andern  Elektrode  zustrebt. 

Nun  ist  bekannt,  dass  die  Ausscheidung 
der  Zersetzungsprodukte,  speziell  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  beim  Durchgang  eines 
Stromes  durch  eine  wässrige  Lösung  nur 
an  den  Elektroden  selbst  stattfinden  kann; 
man  muss  somit  wohl  aus  den  beschriebe- 
nen Versuchen  schiiessen,  dass  die  auf- 
tretenden Zersetzungsprodukte  in  diesem 
Fall  von  den  Elektroden  abgestossen 
werden,  also  gleichartig  elektrisch  sind 
wie  diese  und  dass  sie  sich  dem  in  der 
Lösung  befindlichen  Potentialgefälle  ent- 
sprechend fortbewegen,  bis  sie  in  der  Mitte 
zusammentreffen  und  dort  ihre  Ladungen 
unter  heftigen  Strömnngserscheinnngen  (wie 
sie  bei  der  sog.  konvektiven  Leitung  auf- 


treten) ausgleichen.  Somit  findet  in  der 
Lösung  eine  Wanderung  von  Molekülen 
statt,  auf  der  einen  Seite  in  der  Eichtung 
des  positiven,  auf  der  andern  in  der  Rich- 
tung des  negativen  Stromes,  ohne  dass 
sich  die  Flüssigkeit  selbst  bewegte,  also 
eine  molekulare  Bewegung,  wie  wir  sie 
nur  bei  der  Diffusion  kennen.  Die  Ge- 
schwindigkeit der  Bewegung  ist  eine  weit 
grössere  als  bei  der  gewöhnlichen  Diffusion, 
da  eben  die  elektrische  Kraft  die  Trieb- 
kraft ist,  und  sie  wird  um  so  grösser,  je 
grösser  das  Potentialgefälle,  dagegen  um 
so  kleiner,  je  grösser  die  Zähigkeit  der 
Lösung.  Ist  diese  Deutung  der  Erscheinung 
richtig,  so  würde  sie  den  unter  der  Be- 
zeichnung „elektrische  Endosmose"  be- 
kannten Vorgängen  anzureihen  sein  und 
könnte  „elektrische  Diffusion"  genannt 
werden,  wie  es  bereits  in  der  Ueberschrift 
geschehen  ist.  Mancherlei  Nebenumstände, 
welche  insbesondere  bei  mikroskopischer 
Untersuchung  hervortreten,  erscheinen  in- 
dess  nach  obiger  Deutung  noch  schwer 
verständlich,  so  dass  durch  weitere  Unter- 
suchungen völlige  Aufkläi'ung  anzustre- 
ben ist. 

Karlsruhe,  15.  April  1894. 


Anmerk.:  Möglicherweise  beruht  das  Ver- 
fahren der  Herren  Skucek  u.  Jelen  zur 
elektrischen  Färbung  von  Leder  (Zeitschrift 
fOr  Elektrotechnik,  Wien,  1894,  8.  129)  auf  elek- 
trischer Diffasion,  auch  durfte  dieselbe  bei  den 
von  Goppelsröder  beobachteten  Aenderungen 
von  Farbstoffen  bei  Elektrolyse  in  Gegenwart 
vegetabiUscher  oder  animalischer  Fasern  mit 
in  Betracht  kommen. 
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^ünisclie  Anwendungen  der 
flektrizität   in   der   organischen 
Chemie. 

Von 
Dr.  Max  Philip  (Stuttgart). 

(Sehlufls.) 

Nach  dieser  Abschweifung  gehe  ich 
nunmehr  zum  Capitel  der  Zerstörung 
organischerFarbstoffe,  derBleicherei 
der  vegetabilischen  Fasern,  der  Papier- 
masse etc.  über. 

Lässt  man  den  galvanischen  Strom 
auf  die  Lösung  der  Chloride  der  Alkalien 
oder  des  Calciums  einwirken,  so  erhält  man 
nach  Lidoff  und  Tichomiroff*)  eine 
durch  ihren  Hypochloritgehalt  stark 
bleichend  vrirkende  Flüssigkeit.  Besonders 
das  Kaliumchlorid  soll  sich  gut  zur  Er- 
zielung einer  Bleichflüssigkeit  flir  Baum- 
wolle, Hanf  und  Flachs  eignen.  In  der 
Papierfabrikation  findet  besonders  das 
elektrolytische  Bleichverfahren  von  Her- 
mite**)  Anwendung.  Dasselbe  beruht 
auf  der  Zerlegung  einer  gemeinschaftlichen 
Lösung  von  Magnesium-  und  Alkalichlorid 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  frisch 
gefällter  Magnesia,  um  das  Bad  stets 
schwach  alkalisch  zu  halten.  Die  Zer- 
setzungszellen  enthalten  zwei  Reihen  An- 
oden und  Kathoden.  Die  Anoden  bestehen 
aus  Piatinadrahtsieben,  die  Kathoden  aus 
Zinkscheiben,  welche  auf  langsam  sich 
drehenden  Wellen  befestigt  sind.  Die 
Chlormagnesiumlösung  tritt  aus  einem 
grossen  Behälter  in  jede  Zelle  ein,  fliesst 
in  ein  unterhalb  befindliches  Gefäss  und 
vnrd  von  da  in  den  grossen  Behälter 
zurückgepumpt.  Ist  die  Zersetzung  weit 
genug  vorgeschritten,  so  wird  die  Lösung 
in  die  Bleichbottiche  geleitet.  Nach  dem 
Bleichen  wird  die  Papiermasse  von  der 
Lösung  befreit  und  letztere  wieder  in  den 
grossen  Behälter  zurückgeführt,  von  wo 
aufs  Neue  der  Kreislauf  und  die  Zer- 
setzung der  zurückgebildeteu  Chloride  be- 
ginnt. 

Dieses  Verfahren  lässt  sich  mit  der 
Gewinnung  des  Zellstoffs  combiniren,  indem 
man  die  rohen  Pflanzentheile,  Sägespäne, 
Holz  etc.  in  geschlossenen  Gefässen  mit 
Metallchloridlösungen,  ,  besonders  Chlor- 
natrium, erhitzt  und  letztere  gleichzeitig 
mittelst  des  galvanischen  Stroms  zerlegt. 
Es  entsteht  Chlor,  unterchlorige  Säure,  und 

*)  Le  blanchiment  electrique.  Moskau  1883. 
Vergl.  D.  R  F.  30790,  D.  R.  F.  32103,  D.  F.  F. 
48757  und  D.  R.  F.  51534. 

♦')  D.  R.  F.  34549  und  49851. 


Natriumbydroxyd;  bei  der  Zersetzung  der 
incrustirenden  Bestandtheile  durch  Chlor 
bildet  sich  Chlorwasserstoff,  der  wieder 
mit  dem  Natriumhydroxyd  Chlornatrium 
giebt,  so  dass  ein  beständiger  Kreislauf 
stattfindet.  Das  Product  ist  schneeweisser 
Zellstoff. 

Der  Werth  des  elektrolytischen  Bleich- 
verfahrens wird  von  den  Practikem  sehr 
verschieden  beurtheilt,  nach  Einigen  sollen 
sie  erfolgreich  auch  in  Bezug  auf  die  Kosten 
mit  der  bisher  angewandten  natürlichen 
Bleiche,  der  Kasenbleiche,  sowohl  als  auch 
der  künstlichen  mittelst  Chlor  resp.  Chlor- 
kalk concurriren  können,  nach  anderen 
haben  sie  sich  nicht  bewährt  oder  stellen 
sich  die  Kosten  zu  hoch. 

Ein  anderes  Gebiet,  auf  dem  die  soge- 
nannten elektrischen  Verfahren  Aufsehen 
erregt  haben,  ist  die  Gerberei. 

Bei  dem  am  meisten  genannten  elek- 
trischen Gerbprocess  von  Worms  und 
Bale  in  Paris  (D.  R.  P.  41616)  erfolgt 
die  Gerbung  in  grossen  rotirenden  hölzernen 
Trommeln,  durch  welche  ein  Strom  von 
8  Ampere  und  100  Volt  geleitet  wird. 
Der  Gerbstoff  wird  hier  nicht  wie  bei  der 
alten  Grubengerbung  in  fester  Form,  sondern 
als  Lösung  •  von  Gerbstoffextracten  unter 
Zusatz  von  Terpentinöl  zur  Anwendung 
gebracht.  Nach  diesem  Verfahren  lässt 
sich  Sohlleder,  das  bei  der  alten  Gruben- 
gerbuiig  oft  1  Jahr  brauchte,  in  96  Stunden 
gerben  und  es  sollen  jetzt  schon  nach  dem 
Worms-Bale'schen  Patent  in  England, 
Frankreich  und  Portugal  jährlich  über  2 
Millionen  Kilo  Leder  hergestellt  werden, 
während  in  Rio  de  Janeiro  eine  Fabrik  im 
Bau  begriffen  ist,  die  mit  zwei  250-pferdigen 
Dampfmaschinen  jährlich  70  Millionen  Kilo 
Leder  erzeugen  soll.  Diese  Angaben 
dürften  mit  grösster  Vorsicht  aufzunehmen 
sein. 

Das  zweite  Verfahren  ist  das  ebenfalls 
mit  Gleichstrom  arbeitende  von  Groth  in 
London,  nach  welchem  die  Häute  in  Rahmen 
gespannt  und  in  Bottichen  in  den  Gerb- 
stofflösungen hin-  und  herbewegt  werden. 
An  den  inneren  Seiten  der  Bottiche  sind 
Kupferplatten  als  Elektroden  angebracht, 
die  mit  den  Hauptdrähten  der  Dynamo- 
maschine verbunden  sind.  Schwere  Häute 
werden  in  3  Wochen,  Kalbfelle  in 
48  Stunden  gegerbt. 

Auf  andere  Patente*)  sei  hier  nur  kurz 
verwiesen.  Von  einigen  dieser  Verfahren, 


*)  D.  R.  F.  27273,  D.  R.  F.  40884,  D.  R.  F 
41516,  D.  R.  F.  56948. 
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welche  Wechselströme  anwenden,  wird 
behauptet,  dass  durch  diese  die  capillaren 
und  endosmotischen  Kräfte,  auf  welchen 
das  Eindringen  der  Gerbstoffe  in  die  Haut 
beruht,  vergrössert  werden  und  eine  be- 
deutende Beschleunigung  der  Gerbung 
resultiit. 

Eingehende  Versuche  von  Seiten 
Eitner's,  besonders  über  die  beiden  zuerst 
genannten  Verfahren,  haben  nun  abergezeigt, 
dass  dieElektricität  bei  diesen  Methoden  nur 
eine  untergeordnete  Rolle  spielt,  indem 
sie  wohl  einige  Nebenwirkungen  verursacht, 
wie  Erwärmung  und  Klärung  der  Brühen, 
auf  die  eigentliche  Gerbung  jedoch  ohne 
Einfluss  ist,  und  dass  man  unter  denselben 
Bedingungen  ohne  den  elektrischen  Strom 
gerade  so  schnell  gerben  kann  wie  bei 
Anwendung  desselben. 

Eine  Reinigung  und  Klärung  der  Loh- 
brühen lässt  sich  nach  Fol  sing*)  erreichen, 
wenn  man  die  mit  Oxalsäure  und  Chlor- 
natrium versetzten  Lohbrtihen  bei  60**  C. 
elektrolysirt. 

Ich  komme  nunmehr  zu  der  Verwen- 
dung der  Elektricität  in  der  Gährungs- 
industrie  und  erwähne  hier  zunächst  die 
Reinigung  und  Entfulselung  des  Alkohols 
durch  elektrische  Ströme.  Man  will  hier 
sowohl  mit  gleichgerichteten  als  auch  mit 
Wechsel-Strömen  Erfolge  erzielt  haben. 
Nach  einem  anderen  Verfahren  wird  die 
alkoholische  Flüssigkeit  mit  Natriumbisulfit 
versetzt.  Unter  dem  Einfluss  des  Wechsel- 
stroms entsteht  dann  schweflige  Säuie, 
welche  die  Aldehyde  und  Ketone  reduciren 
und  sich  dabei  in  Natriumsulfat  um- 
wandeln soll. 

Auch  in  der  Kellerwirthschaft 
hat  man  die  Elekü'icität  einzuführen  ver- 
sucht; so  soll  ein  Elektrisiren  des  Weins 
geeignet  sein,  um  junge  Weine  rasch  aus- 
zubilden, haltbar  zu  machen  und  durch 
Tödtung  der  in  der  alkoholischen  Flüssig- 
keit enthaltenen  Lebewesen,  dieselbe  zu 
sterilisiren**).  Mengarini,  der  hauptsäch- 
lich dies  Gebiet  bearbeitet  hat,  vermindert 
den  Säuregehalt  des  Weines  durch  den 
elektrischen  Strom  und  hat  eigene  Appa- 
rate zu  diesem  Zweck  construirt. 

Auch  in  der  Zuckerfabrikation  sind 
verschiedene  Verfahren  vorgeschlagen 
worden,  um  eine  Raffination  des  Saftes 
auf  elektrischem  Wege  zu  erzielen,  aber 
wie  es  scheint,  ohne  dass  sich  eines  dieser 
Verfahren  bewährt  hat. 


*)  D.  R.  P.  551 H. 
**)  D.  R.  P.  58157,  D.  R  P.  58639. 


Eine  wichtigere  Rolle  scheint  die  Elek- 
tricität jedoch  spielen  zu  sollen,  wo  es 
sich  um  die  Reinigung  der  mit  organischer 
Substanz  beladenen  Abwasser  handelt. 
Das  wirkungsvollste  Verfahren  der  Ab- 
wasserreinigung auf  elektrischem  Wege 
ist  wohl  dasjenige  von  Webster*).  Das 
zu  reinigende  Wasser  fliesst  durch  einen 
Canal,  in  dem  Eisenelektroden  angebracht 
sind,  in  Behälter,  in  denen  sich  die  ausge- 
schiedenen festen  Bestandtheile  absetzen. 
Die  an  den  Elektroden  sich  durch  Zer- 
setzung der  anorganischen  und  organischen 
Substanzen  abscheidenden  Producte  und 
das  in  Lösung  gehende  Eisen  bewirken 
die  Fällung  resp.  Zerstörung  der  verun- 
reinigenden Substanzen.  Mit  1  Pferde- 
kraft lassen  sich  in  24  Stunden  170  cbm 
des  Londoner  Abwassers  reinigen.  Ferner 
hat  man  vorgeschlagen,  Wasser,  welches 
von  organischen  Beimengungen  zu  reinigen 
ist,  mit  Chloriden  zu  versetzen  und  zu 
elektrolysiren;  das  entstehende  Chlor  soll 
die  schädlichen  Bestandtheile  oxydiren. 

In  mehreren  Zuckerfabriken  wird  die 
Reinigung  der  Abwasser  mit  Hülfe  der 
Elektricität  betrieben,  so  in  der  Zucker- 
raffinerie zu  Frellstedt,  wo  die  Abflüsse 
unter  beständigem  Zusatz  von  Kalkmilch 
dem  elektrischen  Strom  ausgesetzt  werden. 
Als  Vortheile  dieses  Reinigungsverfahrens 
werden  angegeben:  1)  Beschleunigung  der 
Oxydation  von  übelriechenden  Verbindungen, 
2)  Niederschläge  eines  grösseren  Quantums 
organischer  Kalksalze,  3)  schnellerer  Ab- 
satz des  unter  Anwendung  von  Elektricität 
gebildeten  Niederschlages,  4)  Verhinderung 
der  Algenbildung  und  5)  ausserordentliche 
Haltbarkeit  des  gereinigten  Wassers. 

Mit  den  bisher  geschilderten  Anwen- 
dungen der  Elektricität  ist  nun  die  Zahl 
der  vorgeschlagenen  und  wirklich  ausge- 
führten elektrischen  Verfahren  bei  organisch- 
chemischen Processen  noch  nicht  voll- 
ständig erschöpft.  Auch  auf  manchen 
anderen  Theilen  dieses  Gebietes  hat  man 
versucht,  den  elektrischen  Strom  zur  Be- 
schleunigung und  Verbesserung  alter  Me- 
thoden zu  verwenden,  so  beim  Rösten 
des  Flachses,  beim  Imprägniren  des 
Holzes,  bei  der  Bereitung  der  Butter, 
bei  der  Reinigung  ranziger  Fette 
etc.,  und  w^nn  sich  auch  nicht  in  allen 
Fällen  der  erwartete  Erfolg  eingestellt 
hat,  so  steht  doch  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  die  vielseitigste  Anwendbar- 
keit   der    Elektricität    in   der   organisch- 


*)  Engl.  Patent  1887  No.  1333. 
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chemischen  Technik  fest^  nnd  damit  ist 
zugleich  die  Aussicht  auf  noch  manche 
interessante  und  werthvolle  Erfindung  auf 
diesem  Felde  eröffnet. 


eine^eiie  Depolariaations- 
Flüssjgtei^  (D.  R.-P.)  und  ein  zur 
Anwendung  derselben  neukonstru- 
iertes galvanisches  Element 

(D.  B.-G..M.). 

Von 
6.  Oppermann  in  Ostorf  b.  Schwerin. 

Diejenige  Substanz,  welche  unzweifel- 
haft die  stärkste  depolarisierende  Kraft 
in  galvanischen  Elementen  hervorbringen 
oder  ausüben  kann,  ist  die  Salpeter- 
säure. 

Daher  ist  diese  Säure  schon  seit  langer 
Zeit  zum  Betriebe  galvanischer  Elemente 
in  Gebrauch  gewesen,  und  wahrscheinlich 
würde  jetzt  von  ihr  der  umfassendste 
Gebrauch  gemacht  werden,  wenn  dieselbe 
nicht  mehrere  Eigenschaften  besässe,  die 
bei  ihrer  Anwendung  ausserordentlich  lästig 
und  störend  sind. 

Es  ist  erstens  das  Umgehen  (Ein- 
giessen  und  Ausgiessen)  mit  der  Säure 
cteshalb  sehr  unangenehm,  weil  dieselbe 
an  der  Luft  schon  erstickende  Dämpfe 
ansstösst  und  weil  jeder  zufäUig  verschüttete 
Tropfen  Schaden  anrichtet,  so  dass  das 
Füllen  einer  Batterie  mit  Salpetersäure  eine 
sehr  unangenehme,  und  nicht  ungefährliche 
Arbeit  ist,  die  Jeder  gerne,  wenn  irgend 
möglich,  vermeidet. 

Zweitens  ist  es  eine  äusserst  lästige 
Eigentümlichkeit  der  Salpetersäure,  dass  im 
galvanischen  Elemente  ein  erheblicher  Teil 
ihrer  Bestandteile  in  der  Form  des  gas- 
förmigen Stickoxydes  entweicht.  Das  Stick- 
oxyd aber  geht  bekaiintlich  sofort  beim  Zu- 
sammentreffen mit  Luft  in  Untersalpeter- 
sänre  über.  Und  die  erstickenden,  Augen, 
Nasen,  Lungen  aufs  höchste  reizenden  und 
schädigenden,  braunen  Dämpfe  der  Unter- 
salpetersäure sind  es,  die  Jedem  die  Arbeit 
mit  einer  Salpetersäure -Batterie  sofort 
gründlich  verleiden.  Ohne'  den  Besitz 
eines  ausgezeichneten  Abzuges,  in  den  man 
eine  solche  Batterie  hineinstellen  kann, 
ist  es  absolut  unmöglich,  damit  längere 
Zeit  zu  arbeiten,  wenn  man  nicht  die 
Gesundheit  oder  gar  das  Leben  zum  Opfer 
bringen  will. 


Jedoch  auch  ein  beträchtlicher,  materi- 
eller Verlust  ist  mit  dem  Fortgang  dieser 
Dämpfe  verbunden,  denn  von  je  2  Molekülen 
Salpetersäure  entweicht  1  Molekül  Stick- 
oxyd. Von  den  verfügbaren  3  Atomen 
Sauerstoff  kommen  auch  nicht  alle  3  zur 
Wirkung,  sondern  nur  1  Atom  Sauerstoff 
von  je  2  Molekülen  Salpetersäure  kann 
wirklich  zur  Depolarisation  in  Thätigkeit 
treten. 

Femer  werden  durch  die  Säuredämpfe 
nicht  allein  die  Metallteile  der  Elemente, 
sondern  Alles,  was  sich  in  der  Nähe  der 
Batterie  befindet,  aufs  heftigste  angegriffen; 
die  besten  Elemente  sind  verhältnismässig 
nach  kurzem  Gebrauch  zu  Grunde  ge- 
richtet, d.  h.  die  Zinkcylinder  sind  zer- 
fressen, die  Thonzellen  bröckelig,  die 
Klemmen  und  Kupferstreifen  so  stark  corro- 
diert,  dass  sie  durch  neue  ersetzt  werden 
müssen. 

Indessen  kommt  noch  ein  beträchtlicher 
Verlust  hinzu.  Dieser  besteht  darin,  dass 
man  von  45  pCt.  Salpetersäurehydrat  nur 
ca  18  pCt.  verwerten  kann.  Sinkt  näm- 
lich das  spec.  Gew.  der  Säure  auf  ca.  1,26, 
so  tritt  schon  eine  teilweise  Polarisation 
des  Elementes  ein,  so  dass  der  Strom  er- 
heblich abnimmt! 

Mit  der  erschöpften  Salpetersäure  ist 
aber  kaum  noch  etwas  anzufangen. 

Trotz  alledem  ist  doch  die  Salpeter- 
säure allen  anderen  Mitteln  überlegen, 
die  zu  dem  gleichen  Zweck  benutzt  werden 
können,  sowohl  was  die  Intensität  der 
Ströme  anbelangt,  als  auch  bezüglich  der 
Zeitdauer  ihrer  Wirksamkeit! 

Es  ist  daher  kein  Wunder,  dass  von 
jeher  fast  alle  namhaften  Physiker  sich 
damit  beschäftigt  haben,  die  störenden 
Mängel   der  Salpetersäure   zu   beseitigen. 

Growe,  Bunsen,  Hawkins,  Schönbein, 
Ülsmann,  d'Arsonval,  Poggendorf,  Levison, 
Böttcher,  Gibbs,  Worl6e,  D41aurier  und 
noch  viele  Andere  haben  sich,  z.  Teil  sehr 
eifrig,  bemüht,  die  Uebelstände  fortzu- 
schaffen. Jedoch  Keinem  ist  es  vollständig 
gelungen!  Alle  ihre  geistreichen  Vorschläge 
sind  unbenutzt  geblieben  und  in  Vergessen- 
heit geraten;  man  hat  sich  mehr  und  mehr 
dem  Gebrauch  der  Chromsäure  zugewandt, 
obgleich  diese  nur  V^  von  derjenigen  Sauer- 
stoffinenge  disponibel  hat.  welche  die 
Salpetersäure  abgeben  kann,  und  obgleich 
die  Chromsäure  mindestens  4mal  so  teuer 
ist  als  Salpetersäure,  und  endlich  nur 
höchstens  während  2  Stunden  einen  Strom 
von  konstantbleibender  Stärke  liefern  kann. 

Zudem    erheischt    die  Anwendung  der 
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Chromsäure  einen  sehr  bedeutenden 
Zusatz  von  Schwefelsäure.  Dies  ist  der 
Grund  davon,  dass  die  Zinkelektroden  von 
Chromsäurelösung  in  unglaublich  kurzer 
Zeit  vollständig  zerfressen  werden. 
Der  sehr  bedeutende  Zinkverbrauch  macht 
daher  die  Anwendung  der  Chromsäure 
noch  weit  kostspieliger. 

Alle  diese  Erfahrungen  habe  ich  bei  Ge- 
legenheit einer  grossen  Anzahl  elektroche- 
mischer Versuche  gemacht,  wozu  ich  relativ 
sehr  starke  Ströme,  jedesmal  sehr  lange, 
gebrauchen  musste!  Ich  habe  alle  bekannten 
Elemente,  alle  Lösungen  und  alle  Säuren, 
auch  eine  kleine  Hand-Dynamo  sowie  Akku- 
mulatoren benutzt,  würde  aber  wohl  nicht 
mit  meinen  Arbeiten  fertig  geworden  sein 
(ausser  wenn  ich  mich  zur  Anschaffung 
einer  Maschinenanlage  entschlos>en  hätte), 
wenn  ich  mir  nicht  selbst  eine  bessere 
Batterie  konstruiert,  und  mir  zum  Betriebe 
derselben  eine  neue  Depolarisations-Fläs- 
sigkeit  zusanunengesetst  hätte.  —  Neu 
ist  die  Depolarisations-Flüssigkeit  an  sich 
nicht,  wie  ich  gleich  vorweg  hervorheben 
wiU,  sondern  nur  ihre  Anwendung  als 
Depolarisations-Flüssigkeit  ist  neu.  Es 
ist  die  als  Eeagens  auf  Phosphorsäure 
lange  und  wohl  bekannte  Molybdänsalpeter- 
säure, richtiger  eine  Lösung  von  molybdän- 
saurem Ammoniak  in  Salpetersäure.  Na- 
türlich wird  diese  Lösung,  deren  Anwen- 
dung als  Depolarisationsmittel  mir  pa- 
tentiert ist,  nicht  aus  reinem  Chemikalien 
hergestellt,  sondern  fabrikmässig  direct 
aus  Molybdänerz  unter  Umgehung  des  Aus- 
fällens der  Molybdänsäure.  Nur  die 
fabrikmässige  Darstellung  ermöglicht  die 
Anwendung  der  Lösung  zu  obigem  Zweck; 
sonst  würde   dieselbe  zu  kostspielig  sein. 

Es  ist  bekannt  genug,  dass  die  Mo- 
lybdänsalpetersäure den  Charakter  als  freie 
Säure  abgelegt  hat;  die  Flüssigkeit  raucht 
nicht  an  der  Luft,  riecht  nur  wenig  nach 
Salpetersäure,  so  dass  man  ohne  Be- 
lästigung mit  derselben  ganz  gut  um- 
gehen kann. 

Seltsamerweise  hat  die  Salpetersäure  in 
dieser  Verbindung  (oder  Mischung?)  nichts 
von  ihrer  elektromotorischen  Kraft  ein- 
gebttsst,  im  Gegenteil  erweist  sich  die 
Molybdän-Salpetersäure  noch  wirksamer, 
walffscheinlich  weil  auch  die  Molybdänsäure 
als  Depolarisationsmittel  thätig  ist.  Das 
Letztere  schliesse  ich  daraus,  dass  die  in 
den  äusseren  (Zink-)  Zellen  der  Elemente 
befindliche  erregende  Flüssigkeit  sehr  bald 
blau  gefärbt  erscheint:  Die  Molybdäns&ure 
ist  durch  Sauerstoffabgabe   in  blaues  Mo- 


lybdänoxyd übergegangen.  Jedes  Molekül 
Molybdänsäure  würde  1  Atom  Sauerstoff 
abzugeben  haben.  Kommt  dieser  Sauer- 
stoff demjenigen  zur  Hülfe,  welcher  durch 
die  Zersetzung  der  Salpetersäure  frei  wird, 
so  kann  die  depolarisierende  Kraft  der 
Flüssigkeit  sehr  wohl  eine  grössere  sein, 
als  die  der  Salpetersäure  allein. 

Nun  ist  es   aber,    wie  erwähnt,   nicht 
anders   möglich,    als    dass   bei    der   Zer- 
setzung  der  Salpetersäure  Stickoxyd    frei 
wird,  welches  entweicht.    Dies  lässt  sidi 
nicht  ändern,    wohl   aber   ist  es   möglich, 
an    dem  Element  eine  Vorrichtung    anzu- 
i  bringen,    durch    welche    das    Stickoxyd, 
bezw.  die  üntersalpetersäure   aufgefangen 
und  unschädlich  gemacht  wird!   Zu  diesem 
Zweck  habe  ich  besondere  Porcellandeckel 
zum  Verschluss  der  Thonzellen  konstruiert, 
durch  welche  die  Kohlenprismen  hindurch 
gesteckt  werden  (nachdem  dieselben  oben 
entsprechend  verjüngt  wurden).  Durch  Um- 
resp.  Einbiegen  der  Ränder  dieser  Deckel 
ist  ein  Hohlraum    innerhalb    des  Deckels 
entstanden,  ^ross  genug,  um  etwa  5  ccm. 
von    einer  Flüssigkeit   aufzunehmen.    Bei 
Anwendung    solcher    Deckel     sind     die 
Dämpfe  gezwungen,  in  den  inneren  Raum 
der  Deckel  hineinzuziehen;    befindet   sich 
nun  in  dem  Hohlraum  eine  solche  Flüssig- 
keit,   welche    die    üntersalpetersäure    zu 
binden  und  zu  zersetzen  vermag,    so  ver- 
meidet man  den  Fortgang  der  Dämpfe  und 
verhindert   den  Verlust.   —    Eine  solche 
Flüssigkeit  ist  z.  B.  die  concentrierte  Lö- 
sung des  Kaliumpermanganats,    weil   das 
letztere  von  der  Untersalpetersäure  zersetzt 
wird    und    dabei  Sauerstoff   abgiebt,    der 
sich  seinerseits  mit  der  Üntersalpetersäure 
zu    Salpetersäure   und   salpetriger    Säure 
vereinigt.    Die    letzteren    bleiben    in  der 
Flüssigkeit  gelöst  im  Deckel  zurück.    Die 
Chamäleonlösung    wird    nach    und    nach 
völlig  entfärbt,   und  muss  ersetzt  werden, 
indem  man  die    entfärbte  Lösung  in   die 
Thonzelle    hineindrängt.      Dies    geschieht 
dadurch,    dass  man  mittelst  einer  Pipette 
5  ccm.    neue  Chamäleonlösung,  in    ein  zu 
diesem  Zweck  in   der  oberen  Fläche   des 
Deckels   angebrachtes  Loch    langsam  ein- 
fliessen  lässt.    Durch   diese  einfache  Vor- 
richtung ist  jede  Bdästigung  durch  Dämpfe 
vollständig   vermieden.     Die   5  ccm.   der 
Chamäleonlösung  genfigen,  um  3 — 4  Stunden 
lang  alle  Dämpfe  der  in  voller  Thätigkeit 
be&idlichen  Elemente  (von  ca.  80  cm.  Höhe) 
aufzufangen   und   umzusetzen.   —    Durdi 
besondere  Maassregeln  (von  denen  später 
die  Rede   sein   wird)    ist    es    aber    auch 
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möglich,  länger  als  3 — 4  Stunden  die  Ele- 
mente in  Thätigkeit  zu  erhalten,  ohne 
dass  Dämpfe  den  Deckel  passiren  könnten. 

Noch  besser  als  Chamäleonlösung  eignet 
sich  zur  Zersetzung  der  Untersalpetersäure- 
Dämpfe  die  schweflige  Säure.  Diese 
wirkt,  indem  sie  die  Untersalpetersäure 
zu  Stickoxydul,  resp.  Stickstoff,  reduziert. 
Bisher  wurde  meistens  verdünnte  Schwefel- 
säure als  erregende  Flüssigkeit  benutzt. 
Aus  verschiedenen  Gründen  ziehe  ich 
jedoch  flir  diesen  Zweck  beim  Gebrauch 
der  Molybdänsalpetersäure  concentrierte 
Kochsalz-  oder  concentrierte  Salmiaklösung 
vor.  Namentlich  die  Kochsalzlösung  (3ö"/o) 
ist  ganz  besonders  gut  geeignet,  weil 
sie  billig  ist,  einen  sehr  ruhigen,  gleich- 
massig  starken  Strom  erzeugt,  die  Zink- 
cylinder  sehr  wenig  angreift  (besonders 
wenn  eine  Kleinigkeit  eines  Quecksilber- 
salzes hinzugefügt  ist),  und  endlich,  weil 
sie  sehr  lange  brauchbar  und  wirksam 
bleibt.  —  Mitunter  ist  bei  Benutzung  der 
Kochsalzlösung  der  Strom  zuerst  nur 
schwach,  weil  immer  erst  eine  gewisse 
Menge  der  Depolarisations-Flüssigkeit 
durch  den  Thoncylinder  hindurch  gedrungen 
sein  muss,  um  die  Kochsalzlösung  activ 
zu  machen.  Will  man  sogleich  vom 
ersten  Augenblick  an  den  vollen  Strom 
haben,  so  muss  man  die  Thoncylinder  zu- 
erst füllen,  damit  dieselben  sich  vollsaugen, 
und  dann  erst  die  Kochsalzlösung  in  das 
Standglas  des  Elementes  eingiessen.  Falls 
dies  noch  nicht  genügen  sollte,  so  kann 
man  der  Kochsalzlösung  auch  ca.  2  pCt. 
von  der  Säure  zusetzen;  es  erfolgt  dann 
eine  momentane,  stärkere  Wasserstoff- 
entwicklung und  das  sofortige  Ansteigen 
des  Stromes. 

Die  Sahniaklösung  bedarf  eines  solchen 
Zusatzes  nicht;  sie  erweist  sich  von  Anfang 
an  als  sehr  wirksam,  jedoch  ist  in  Folge  der 
stärkeren  Einwirkung  auch  die  Entwicke- 
lung  der  Stickoxyddämpfe  eine  weit  stär- 
kere, die  immer  mehr  zunimmt,  so  dass 
nach  1 — 2  Stunden  schon  die  Deckelfüllung 
nicht  mehr  genügt,  um  die  Dämpfe  völlig 
zubinden.  Daher  muss  man,  um  längere 
Zeit  mit  Salmiaklösung  dämpfefrei  arbeiten 
zu  können,  für  Abkühlung  der  Salmiak- 
lösung sorgen,  was  bei  meiner  Element- 
konstruktion sehr4«icht  möglich  ist.  Hält 
man  die  Salmiaklösung  durch  Eiskühlung 
recht  kalt,  so  ist  dies  die  wirksamste 
Erregungsflüssigkeit,  mittelst  welcher  man 
Ströme  von  bedeutender  Intensität  (20  bis 
30  Ampöre  pro  Element,  je  nach  Grösse) 
und  von  einer  sehr  hohen  elektromotorischen 


Kraft  (fast  2  Volt),    sowie  von  beliebiger 
Dauer  erzeugen  kann.  — 

Besonders  zu  dem  Zweck,  um  die 
Füllung  und  Entleerung,  sowie  In-  und 
Ausserbetriebsetzung  einzelner  Elemente 
und  ganzer  Batterien  möglichst  leicht  und 
bequemzu  machen,  habeich diebetr. Element- 
gläser mit  je  2,  dicht  oberhalb  des  Bodens 
befindlichen  Tuben  versehen.  In  die  Tuben 
werden  Guramistöpsel,  durch  diese  Glas- 
röhren gesteckt  und  alle  Elementgläser 
werden  auf  diese  Weise  mit  einander  ver- 
bunden. Ausserdem  verbinde  ich  die 
beiden  am  Ende  stehenden  Gläser  je  mit 
einer  entsprechend  grossen  tubulierten  Stand- 
flasche und  zwar  mittelst  langer  Gummi- 
schläuche, die  mit  Schrauben-Quetschhähnen 
geschlossen  werden  können.  Diese  Stand- 
flaschen sind  zur  Autnahme  der  erregenden 
Kochsalz-  resp.  Salmiaklösung  bestimmt, 
und  fülle  ich  diese  Flaschen  beide  mit  der 
betr.  Lösung  ganz  an. 

Da  ich  bemerkt  habe,  dass  von  der  erre- 
genden Flüssigkeit  eine  bedeutend  grössere 
Menge  in  einem  Element  vorhanden  sein 
muss,  als  von  der  Depolarisations-Flüssig- 
keit, um  möglichst  intensive  Ströme  zu 
erzielen,  so  habe  ich  meine  Batteriegläser 
bedeutend  weiter  machen  lassen,  wie  sonst 
üblich.  Fasst  z.  B.  die  Thonzelle  V^  Liter, 
so  muss  das  Batterieglas  1  Liter  aufnehmen 
können. 

Um  eine  Batterie  meiner  Elemente 
aufzustellen,  verfahre  ich  folgendermaassen: 
Ich  stelle  die  Gläser  so,  dass  der  eim»  Tubus 
nach  vorn,  der  andere  nach  hinten  ge- 
richtet ist,  verbinde  mittels  Glasrohr  und 
Gummischlauch  je  2  nach  vorn,  und  je  2 
nach  hinten  gerichtete  Tuben  abwechselnd, 
und  je  eine  übrigbleibende  Tube  eines 
jeden  Endglases  mit  einer  Standflasche. 
Ich  fülle  zunächst  die  Thonzellen  der 
Elemente,  setze  die  Kohlenstäbe,  die  vor- 
her mit  Deckeln  und  Klemmschrauben 
versehen  sind,  hinein,  fülle  die  Deckel 
mittels  einer  mit  einem  Schlauch  zum 
Ansaugen  versehenen  Pipette  mitPerman- 
ganatlösung,  verbinde  die  Pole  der  Ele- 
mente und  lasse  endlich  die  erregende 
Flüssigkeit  in  die  Gläser  einlaufen,  indem 
ich  beide  Flaschen  etwas  höher  stelle, 
als  die  Batterie.  Eine  Flasche  lasse  ich 
halb-,  die  andere  ganz  leerlaufen.  Die 
leere  stelle  ich  tiefer,  die  halbausgelautene 
Flasche  dagegen  lasse  ich  hoch  stehen.  - 
Nun  ist  die  Batterie  gefüllt,  die  Leitungs- 
drähte von  mindestens  2  mm  Metallstärke 
können  angeschraubt  werden.  —  Alsdann 
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lasse  ich  die  erregende  Flüssigkeit  während 
des  Betriebes  beständig  drkolieren,  indem 
ich  mittels  der  Klemmschrauben  der  Gummi- 
schlänche  den  Zu-  und  Abäuss  der  Lösung  so 
reguliere,  dass  dieBatteriegläser  stets  gleich 
weit  gef&llt  sind.  —  Will  ich  die  erregende 
Flüssigkeit  kalt  erhalten,  so  setze  ich  die 
beiden  Standflascheii  in  Eiskübel.  Das 
Oirkulieren  der  erregenden  Flüssigkeit 
hat  grosse  Vorzüge,  bestehend  in  sehr 
gleiclunässiger  starker  Stromproduktion, 
gleichmässiger  Abnutzung  der  Lösungen 
wie  der  Zinkcylinder,  und  darin,  dass 
sich  zwischen  Zink-  und  Thoncylinder 
nicht  schlammige  Ausscheidungen  fest- 
setzen können.  —  Die  Abkühlung  ist 
ebenfalls  sehr  vorteilhaft,  denn  sie  be- 
schränkt die  Entwickelung  von  Dämpfen 
auf  ein  Minimum,  verhindert  eine  Er- 
wärmung der  Elemente  (die  mitunter  ein- 
tritt, und  sehr  unangenehme  Folgen  hat) 
und  reguliert  die  Thätigkeit  der  Batterie 
ganz  ausgezeichnet.  —  Bei  Befolgung 
dieser  Anordnung  kann  man  tagelang,  ohne 
jede  Störung  mit  meiner  Batterie  ari)eiten, 
kann  Ströme  von  jeder  beliebigen  Litensität 
und  von  jeder  beliebigen  Spannung  erzeugen 
die  äusserst  konstant  sind  (ich  habe:  selbst 
mit  solchen  bis  zu  50 — 60  Ampfere,  und 
mit  Spannungen  bis  zu  50  Volts  gear- 
beitet). Am  besten  eignen  sich  für  be- 
deutendere Leistungen  möglichst  grosse 
Eleme^te.  Ich  besitze  z.B.  solche  von 
40  cm.  Höhe  (8  Stück)  womit  ich  Ströme 
von  25— -30  Ampöre  und  15—16  Volts 
Spannung  erzeuge.  Diese  grossen  Ele- 
mente sind  bei  massigem  Gebrauch  etwa 
8  Tage  völlig  konstant;  ihre  gesammte 
Thätigkeit  mit  einer  Füllung,  hält  aber 
fast  4  Wochen  vor. 

Bei  regelmässigem  Betriebe  ist  übrigens 
eine  Batterie  dieses  Systems  völlig  kon- 
stant, es  ist  daher  niemals  nöti^,  die 
Molybdänsalpetersäure  ganz  auszuschütten, 
sondern  es  genügt,  die  Thonzellen  mit 
frischer  Depolarisations-Flüssigkeit  nach- 
zufüllen; man  braucht  eine  Batterie  also 
nur  dann  auseinander  zu  nehmen,  wenn  die 
Elemente  gereinigt  werden  müssen,  was 
selbstredend  öfter  geschehen  muss. 

Beim  regelmässigen  Betriebe  lässt  man, 
bei  Beendigung  der  Arbeit,  die  äussere 
(erregende)  Flüssigkeit  aus  den  Gläsern 
ablaufen,  indem  man  einfach  beide  Stand- 
flaschen niedriger  stellt,  als  die  Batterie. 
Natürlich  ist  die  Batterie  dadurch  sogleich 
ausser  Thätigkeit  gesetzt;  man  kann 
dieselbe  dann  ruhig  sich  selbst  überlassen. 

In  der  Kuhepause   sickert   nun   aber. 


trotzdem,  dass  die  Thonzellen  am  untern 
Ende  (etwa  5  cm.)  parafiüniert  sind,  eine 
kleine  Menge  von  der  Depolarisations- 
Flüssigkeit  durch  die  Thonzellen  hindurch, 
und  sammelt  sich  am  Boden  der  Gläser. 
Man  muss  daher  die  Zinkcylinder  unten 
1  bis  2  cm.  hoch  paraffinieren  oder  lackieren, 
damit  dieselben  nicht  von  der  Säure  cor- 
rodieit  werden,  und  man  muss  die  durch- 
gesickerte Säure  aus  den  Gläsern  entfernen, 
bevor  man  die  erregende  Salzlösung  wieder 
hineinlaufen  lässt.  Die»  lässt  sich  leicht 
ausführen,  indem  man  die  Glasröhren, 
welche  die  Elemente  verbinden,  ein  wenig 
aufwärts  dreht,  das  Elementglas  etwas 
vornüber  neigt  und  die  Säure  in  einem 
Gefäss  anfängt.  —  Dies  ist  eine  gering- 
fügige Arbeit,  mit  d^  man  leicht  fertig 
wird.  Dann  füllt  man  die  Thonzellen  mit 
neuer  Säure  auf,  versieht  auch  die  Deckel 
mit  neuer  PermanganaÜösung,  oder  mit 
der  conzentrierten  Lösung  eines  sauren 
schwefligsauren  Salzes,  z.  B.  Natron,  die 
man  einfach  in  die  Deckel  hineinlaufen 
lässt,  darauf  lässt  man  auch  die  Salz- 
lösung wieder  aus  den  Standflaschen  in  die 
Eleuiente  einlaufen.  —  Die  Batterie  ist 
dann  sofort  in  voller  Thätigkeit,  weil 
die  Thonzellen  und  die  Kohlenprismen  nicht 
ausgetrocknet  waren. 

Wie  oft  die  erregende  Salzlösung  er- 
neuert werden  muss,  richtet  sich  nach  der 
Beanspruchung  der  Batterie,  und  ergiebt 
sich  beim  Betriebe  von  selbst.  Die  er- 
schöpfte Salzlösung  muss  allerdings  weg- 
geschüttet und  durch  frischbereitete  er- 
setzt werden,  doch  ist  dies  nicht  sehr 
oft  nötig. 

Die  kleinen  Mengen  durchgesickerter 
Säure  können  gesammelt  und  zum  Wieder- 
gewinnen der  Molybdänsäure  benutzt 
werden,  wenn  man  ein  wenig  Phosphor- 
säure dazu  giesst,  die  überstehende  klare 
Flüssigkeit  abgiesst,  den  gelben  Nieder- 
schlag auswäscht  und  ihn  in  Ammoniak 
auflöst  —  Jedoch  wird  dies  kaum  lohnend 
sein,  da  die  Molybdän-Salpetersäure  (welche 
opCt.  Molybdänsäure  enthält)  zu  sehr 
billigem  Preise  (85  Pfennige  pro  Kilo) 
von  der  chemischen  Fabrik  des  Herrn 
Dr.  Julius  Bidtel  in  GpUn  a.  d.  Elbe  ge- 
liefert wird. 

Elemente  mit  allem  Zubehör  (auch 
einzelne  Batteriegläser  und  einzelne  Deckel) 
sind  von  der  Firma  Warrobrunn,  Quilitz 
&  Co.  in  Berlin  in  verschiedenen  Grössen 
zu  beziehen. 

Zum  Schluss  kann  ich  allen  Elektro- 
technikern,    Analytikern     und     Galvano- 
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plastikern  diese  Batterien  und  Betriebs- 
flüssigkeiten aufs  Wärmste  und  aus  voller 
XJeberzeugung  empfehlen:  es  giebt  keine 
Batterie,  die  Gleiches  leistet  und  deren 
Betrieb  ein  ebenso  bequemer,  billiger  und 
ebensowenig  lästiger  ist. 

Ich  habe  viele  Mühe  daran  gewandt, 
habe  viel  Unangenehmes  ertragen,  um  das 
2U  erreichen,  was  ich  nun  allen  Denen 
darbieten  kann,  die  das  Elend  der  bis- 
herigen Batterien  kennen  und  daher  das 
Eri eichte  würdigen  können! 


Messinstrument  für  galvanische 
Zwecke. 

Von  der  Spezialfabrik  elektrotechnischer 
Instrumente  und  Apparate,  Dr.  Paul 
Meyer  in  Berlin  0.  87,  wird  ein  prak- 
tisches und  handliches  Messinstrument  in 
polirtem  Messinggehäuse  in  den  Handel 
gebracht.  Dasselbe  ist  durch  sein  kom- 
pendiöses  Format  (100  X  60  mm  Grund- 
fläche, 100  mm  Höhe)  und  durch  An- 
bringung eines  Trageringes  speziell  für 
Messungen  an  verschiedenen  Stellen  ge- 
eignet. — 


a 


^ 


V'QVf 


^'  ^  iTC  u  i^H 


auch  bei  kleinen  Kräften  sichere  Einstellung 
zu  erreichen. 

Die  Instrumente  werden  als  Spannungs- 
und als  Strom-Messer  in  folgenden  Aichun- 
gen  ausgeführt: 

SpannuDgemesser: 
Volt:     3  =  ab  0,5  Volt:  1/10  Volt  TeUung 


Zur  Verwendung  für  stationäre  Zwecke 
ist  ein  Schlitz  an  der  unteren  Seite,  sowie 
eine  Auf  hängeöse  an  der  oberen  Seite  vor- 
gesehen. Das  System  des  Instrumentes 
spielt  in  Steinchen,  um  eine  reibungsfreie. 
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Patent'  Besprechungen. 

Elektrischer  Sammler  und  Verfahren  2ur  Herstellung 
der  Elektroden  für  denselben.  Carl  LOtcke  in 
BerÜn. 

Die  Toriiegende  Erfindung  ist  auf  die  Her- 
stenung  solcher  Elektrode  nplatten  gerichtet, 
welche  die  erstrebten  Vortheile  in  günstigster 
Weise  vereinigen;  sie  besteht  darin,  das  als 
wirksame  Masse  zu  verwendende  Metall  oder 
die  entsprechende  Metallverbindung  mit  einer 
Lösung  von  Kautschuk  oder  k&utschukartiger 
Masse  in  Gegenwart  von  Schwefel  oder  Bchwe- 
felverbindungen  zu  einer  bildsamen  Masse  zu 
vermengen  und  daraus  die  Blektrodenplatten 
oder  -Körper  zu  bilden. 

Die  Ausführung  kann  in  verschiedener 
Welse  bewirkt  werden,  deren  eine  darin  be- 
steht, dass  das  zur  Verwendung  kommende 
Metall  (insbesondere  Blei)  in  Verbindung  mit 
Schwefel  als  Sulfit  mit  einer  Lösung  von 
Kautschuk  oder  kautschukartiger  Masse  in 
Benzin  zu  einem  dicken  Brei  vermengt  und  in 
geeignete  Formen,  z.  B.  Platten,  von  passen- 
der Grösse  und  Dicke  gepresst  wird.  Bei  Ver- 
wendung als  Elektroden  wird  die  Masse  in  der 
Weise  zersetzt,  dass  das  sich  entwickelnde 
Schwefelwasserstoffgas  auf  das  kautschuk- 
artige Bindemittel  vulkanisierend  einwirkt  und 
dadurch  den  in  demselben  gelagerten,  fein 
verteilten  Metallteilen  eine  grosse  Festigkeit 
gegeben  wird. 

Nach  einer  anderen  Ausfuhrungsweise  wird 
das  zur  Anwendung  kommende  Metallozyd, 
Superoxyd  oder  in  schwammigen  Zustand  ver- 
setzte Metall  mit  in  Benzin  gelöstem  Kaut- 
schuk oder  ähnlicher  Masse  unter  Zusatz  ton 
Schwefel  oder  einer  Schwefelverbindung,   wie 
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Bchwefelkohienatoff,  deren  Menge  derjenigen 
des  angewendeten  Bindemittels  entspricht,  zu 
einer  bildsamen  Masse  vermengt  und  letztere 
ebenfalls  zu  Platten  oder  geeigneten  Elektro- 
denkörpern geformt,  die  man  im  Luftbade 
während  mehrerer  Stunden  einer  Erwärmung 
von  etwa  150 <>  behufs  Vulkanisierung  des 
Kautschuks  aussetzt.  Die  festgewordenen  Plat- 
ten oder  Körper  werden  in  der  gebräuchlichen 
Weise  angewendet,  wobei,  wenn  die  wirksame 
Masse  aus  Metalloxyden  besteht,  die  Zusam- 
mensetzung für  positive  und  negative  Elek- 
troden, wie  bei  Sammelbatterien  anderer 
Systeme,  von  vornherein  ungleichartig  gewählt 
werden  kann. 


CItktritcher  Sammler,  dessen  Failflüssigkeit  beim 
Laden  ohne  Gasentwicklung  zersetEt  und  beim 
Entladen  wiederum  ohne  Gasentwicklung  rOckge- 
bildetwird.   Dr.  Bmanuel  Glatzel  in  Breslau. 

Bei  elektrischen  Sammlern  entnimmt  man 
die  Stoffe,  welche  beim  Laden  an  den  Elek- 
troden abgeschieden  werden,  entweder,  wenig- 
stens der  Hauptsache  nach,  den  Elektroden 
selbst,  oder  man  scheidet  sie  aus  Salzlösungen 
ab  und  benutzt  dann   indifferente  Elektroden. 


setzen  und  beim  Entladen  desselben  wiederum 
ohne  Gasentwicklung  in  das  ursprOngliche 
Salzgemisch  zurückverwandeln,  welche  also 
die  Ausführung  eines  vollkommenen  chemischen 
Kreisprozesses  ermöglichen: 

1.  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  oder 
salpetersaurem  oder  essigsaurem  Ki^>fer 
mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem 
oder  essigsaurem  Mangan; 

2.  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  oder 
salpetersaurem  oder  essigsaurem  Cad- 
mium  mit  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
saurem oder  essigsaurem  Mangan; 

3.  ein  Gemisch  von  Cadmiumchlorid  mit 
Manganchlorür. 


Referate. 

Elektroiyseur  Kellner.  (Lum.  61.  1894.  Bd.  52. 130.) 
Dieser  Apparat  (s.  Fig.  1  u.  2)  besteht  aus 
einem  Kasten  L,  der  vermittelst  eines  Deckels 
L*  durch  hydraulischen  Verschluss  geschlossen 
ist.  Der  Deckel  ist  durchbrochen  von  Löchern, 
welche  dazu  bestimmt  sind,  Gefässe  JS  aus 
glasiertem  Thon  mit  porösem  Boden  aufzu- 
nehmen; letzterer  ist  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  Quecksilber  K  bedeckt,  welches  die  Ka- 
thode bildet   und    unter  Wasser  sich  befindet. 


Flg.  1. 


Soll  letztere  Methode  verwendbar  sein,  so 
mOffsen  die  Salzlösungen  beim  Laden  des 
Sammlers  in  Stoffe  zerlegt  werden,  die  beim 
Entladen  unter  Elektrizitätsentwicklung  so  auf- 
einander wirken,  dass  sich  aus  ihnen  wieder 
das  ursprüngliche  Salz  oder  Salzgemisch  voll- 
kommen zufückbildet;  sie  müssen  also  die 
Ausführung  eines  vollkommenen  chemischen 
Kreisprozesses  ermöglichen. 

Bin  elektrischer  Sammler,  bei  welchem  als 
Füllflüssigkeit  die  Lösung  eines  der  unten  be- 
zeichneten Salzgemische  benutzt  wird,  welche 
,4ie  Eigensehftft  haben,  d^ss  sie  sich  beim 
Laden  des  Sammlers  ohne  Gasentwicklung  zer^ 


Flg.  8. 


Das  Quecksilber  ist  so  vor  dem  direkten  Kon- 
takt mit  dem  Elektrolyten  geschützt.  In  Fig.  l 
sind  die  Kathoden  zwischen  den  Anodon  A  aus 
Retortenkohle  etc.,  während  in  Fig.  2  die  Anoden 
unter  den  Kathoden  au  geordnet  sind,  in  welchem 
Falle  Glasplatten  O  die  sich  entwickelnden 
Gase  z.  B.  das  Chlor  abhalten,  an  den  Boden 
der  Kathode  zu  gelangen. 


Reinigung  von  Zuckersäften  durch  Elektrolyse. 
Dr.  W.  Bersh.  (Lum.  61.  1894.  Bd.  52.  124.) 
In  der  Zuckerfabrik  zuHoym  (Deutschland) 
wird  zur  Reinigung  von  Zuckersäften  der  elek- 
trolytische Prozess  von  Schollmeyer,  Behno  und 
Dammeyer  ausgeführt.  Der  aus  den  Diffuseuren 
bei    einer   Temperatur   von  40-450  gewonnene 
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Saft  wird  auf  65^  erWarmt  und  in  den  aue 
einem  eiBemen  viereckigen  Kessel,  der  durch 
eine  Scheidewand  in  2  Teile  geteilt  ist,  be- 
stehenden Blektrolyseur  geleitet.  Jeder  Teil 
mit  einem  Inhalt  von  1500  Liter  und  einer  Höhe 
von  0,5  m  enthldt  7  Elektroden  von  Zinkblech 
mit  einer  Oberfläche  von  6  qm.  Die  beiden 
Teile  worden  abwechselnd  mit  dem  Saft  ge- 
füllt, der  dann  w&hrend  lOr  Minuten  mit  einem 
Strom  von  50-60  Amp.  (Stromdichte  7-14  Amp. 
pro  qm)  behandelt  wird.  Dadurch  bildet  sich 
am  negativen  Pol  ein  gelatinöser  grünlich- 
grauer Niederschlag;  die  Verfasser  glauben, 
dass  das  Zink  mit  den  Alkalien  eine  Verbindung 
eingeht,  welche  die  die  Krystallisation  ver- 
hindernden organischen  Substanzen  bindet         i 

Durch  Stärkerwerden  dieses  Niederschlages 
vermehrt  sich  der  Widerstand  immer  mehr,  des- 
h^b  wird  alle  acht  Tage  der  Strom  zur 
Reinigung  umgekehrt,  wodurch  die  entwickel- 
ten Gase  die  Lage  abheben. 

Nach  dieser  Behandlung  wird  der  filtrierte 
Saft  sehr  klar  und  giebt  mit  1  %  Kalk  (bezogen 
auf  die  Rttben)  eine  bessere  Ausbeute  als  mit 
3«4%  ohne  vorherige  Blektrolyaierung.  Die  in 
schlechten  Rabenjahren  beim  Versieden  ein- 
tretende Schaumbildung  tritt  hier  nicht  auf; 
beim  Blankkochen  wird  der  Zucker  nur  wenig 
zersetzt.  Die  gekochte  Masse  gibt  im  Mittel 
69  %  vom  ersten  Produkt,  welches  98  %  am 
Polarimeter  zeigt  und  0.48  ^/q  Asche  enthält 

Die  Kosten  der  Binrichtung  beschränken 
6ich  auf  zwei  oder  drei  Tröge  aus  Bisonblech, 
der  Verbrauch  von  Zink  ist  zu  vernachlässigen. 
In  Hoym  haben  sich  die  Kosten  nach  8  Tagen 
durch  die  erhaltenen  Resultate  bezahlt  gemacht 
Bei  etwa  60  Amp  und  6  Volt  benötigt  man 
360  VA.  oder  Va  Pferdekraft;  im  Falle  elek- 
trische Beleuchtung  eingerichtet  ist,  kann  man 
die  Maschine  zur  Stromlieferung  fQr  die  Reini- 
gung ausnützen. 

Die  chemische  Industrie  und  die  Elektrizität  (Lum. 
61.  1894.  Bd.  52.  213.) 

Die  zur  Darstellung  chemischer  Produkte 
angewandte  und  neuerdinffs  immer  mehr  in  den 
Vordergrund  tretende  Blektrochemie  war  auf 
der  Weltausstellung  in  Chicago,  nur  durch  die 
Fabrik  in  Griesheim  bei  Frankfurt  a./M.  re- 
präsentiert, welche  reines  Kali  und  Chlorkalk 
ausstellte,  die  sie  schon  seit  mehreren  Jahren 
bei  der  Elektrolyse   von  Chlorkalium  gewinnt. 

Die  hierzu  verwandten  Apparate  sind 
meistens  unveröffentlicht,  vor  allem  aber  be- 
steht das  Geheimnis  der  Fabrikation  in  den 
Diaphragmen, welche  dieKathodeu-  und  Anoden- 
abteilung abtrennen  und  zu  gleicher  Zeit  ge- 
statten, die  Elektrolyse  ohne  nennenswerthe 
Erhöhung  des  Widerstands  und  damit  der 
Spannung  durchzufahren.  Die  Frage  der  unan- 
greifbaren Elektroden  und  die  der  Polarisation 
scheint  in  den  Elektrolyseuren    von  Griesheim 

gelöst  zu  sein,  da  die  Fabrikation  eine  fort- 
kufende  geworden  ist  Die  gewöhnlich  ange- 
wandten Elektroden  bestehen  aus  Platin,  Re- 
tortenkohle (passend  armiert  um  ihren  Zerfall 
zu  verhindern),  Bleisuperoxyd,  Schwefeleisen, 
Phosphiden  und  Biliziden.  Die  Polarisation 
wird  Dekämpft  durch  chemische  Depolarisations- 
mittel  und  durch  mechanische  Mittel.  Beweg- 
liche Quecksilberkathoden  wurden  vorge- 
schlagen von  Greenwood,  Kellner,  Hermite, 
Atkins  &  Applegarth,  Gastner  etc. 


Die  Anwendung  von  Quecksilberkathoden 
gestattet  nach  Hermite  und  Dubosc  die  Blek- 
&olyse  von  Chlorkaliumlösungen  ohne  Dia- 
phragma vorzunehmen,  das  gebildetei  Amalgam 
liefert  mit  wenig  heissem  Wasser  Aetzkali  und 
Quecksilber,  das  wieder  in  den  Kreisii^f  des 
Prozesses  eingeführt  wird. 

Die  Vereinigten  chemischem  Fabriken  zu 
Leopoldshall  beuten  die  Patente  von  Spilker, 
Loewe  &  Knofler  (D.  R  -P.  47  592.  49  627,  «4  671, 
55  172)  aus. 

Hierbei  kommen  poröse  Scheidewände  zur 
Verwendung,  um  die  Vermischung  derKathoden- 
und  AnodenflOasigkeit  zu  verhindern,  wodurch 
unerwünschte  chemische  Reaktionen  eintreten 
würden.  Von  den  für  gewöhnlich  angewandten 
Scheidewänden  werden  solche  aus  Pergament- 
papier oder  animalischen  Membranen  rasch 
zerstört,  während  Diaphragmen  aus  Asbest 
nicht  genügend  dicht  sind.  Es  wird  deshalb 
das  auch  hier  verwendete  Pergamentpapier,  um 
seine  rasche  Zersetzung  zu  verhindern,  durch 
den  Prozess  selbst  mit  einem  schützenden 
Ueberzug  versehen,  indem  man  der  Anoden- 
fltlssigkeit  eine  gewisse  Menge,  etwa  2o/o, 
Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  zusetzt, 
wodurch  in  Berührung  mit  dem  alkalischen 
Kathodenbad  ein  fest  haftender  Ueberzug  von 
basischen  Chloriden  auf  dem  Pergamentpäpier 
entsteht.  Durch  die  Elektrolyse  verstärkt  sich 
dieser  Ueberzug;  beträgt  er  7-8  mm,  so  regu- 
liert man  die  Zusammensetzung  der  Laugen 
so,  dass  die, Dicke  desselben   konstant  bleibt. 

In  Snodland  (England)  wird  das  Verfahren 
von  Richardson  und  Holland  ausgeführt,  nach 
welchem  die  Wasserstoffpolarisation  durch 
Kupferozyd  aufgehoben  wird.  In  der  Woche 
werden  damit  52  Tonnen  caustischer  Soda  und 
128  Tonnen  Chlorkalk  gewonnen,  und  an  jeder 
Tonne  etwa  100  M.  Gewinn  erzielt. 

Die  Methoden«  Soda  durch  Elektrolyse  von 
Kochsalz  zu  gewinnen,  sind  sehr  zahlreich,  doch 
muss,  um  eine  unnütze  Blektrolye  des  entstehen- 
den Natriumhydroxyds  hintanzuhalten,  dasselbe 
nach  Massgabe  seiner  Bildung  entfernt  werden. 
Dies  bewirken  Marx,  Kellner  und  andere  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure,  wodurch  das  Na- 
tronhydrat in  das  wenig  lösliche  Bicarbonat 
übergeführt  wird,  welches  sich  ausscheidet. 

Allerdings  wird  noch  viel  Soda  und  Chlor- 
kalk auf  rein  chemischem  Wege  erzeugt,  doch 
Srophezeien  bedeutende  Autoritäten,  z.B.  Lunge 
ie  Verdrängung  von  chemischen  und  thermo- 
cliemischen  Methoden  durch  elektrische  Ver- 
fahrungsweisen. 

Lunge  sagt  im  Jahresbericht  der  chemischen 
Industrie  darüber  folgendes:  „Der  Leblanc-Pro- 
zess  ist  nur  durch  die  gleichzeitige  Gewinnung 
des  Chlors  noch  ökonomisch,  doch  wird  jeden 
Tag  die  Ueberzeugung  mehr  und  mehr  befestigt, 
dass  diese  Chlorgewinnung  am  besten  auf 
el^ktrolytischem  Wege  erfolgt  Für  das  chlor- 
äaure  Kalium  ist  die  Sache  bereits  zu  Gunsten 
des  Verfahrens  von  Gall  und  Graf  Montlaur 
entschieden,  aber  bezüglich  des  Chlorkalks 
liegen  noch  eine  grosse  Reihe  von  Methoden 
miteinander  in  Streit  und  die  Schwierigkeit 
derWahl  lässt  die  Frage  nicht  zur  Bntscheidung 
kommen,  besonders  wegen  der  darauf  zu  ver- 
wendenden Kapitalien.** 

Die  Fabrikation  von  chlorsaurem  Kali  wird 
in  der  Schweiz  zu  Vallorbes,  in  Franloreich  in 
St  Jean-de-Maurice  (Savoyen)  ausgeführt,  und 
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ebenso  in  Schweden  in  Mansbo  zur  Fabrikation 
von  Zündhölzern.  In  Deutschland  wird  elektro- 
lytisches Chlor  fabriziert  und  in  verflüssigtem 
Zustand  in  den  Handel  gebracht. 

Auch  andere  Verfahren,  wie  die  Herstellung 
von  Blei  weiss,  die  Bleichung  von  Papierstoff, 
die  Herstelluni?  von  Ozon  etc.  haben  schon 
gute  Fortschritte  gemacht.  Ferner  werden 
durch  elektrolytische  Oxydation  Persulfat, 
chromsaure  und  übermangansaure  Salze  her- 
gestellt, auch  die  Gewinnung  von  Schwefel- 
natrium und  Schwefelkalium  durch  Reduktions- 
prozesse hat  man  vorgeschlagen.  Ebenso  hat 
man  in  Deutschland  in  der  Zuckerindustrie  er- 
folgreiche Versuche  zur  Klarung  und  Reinigung 
von  Zuckersäften  j^emacht. 

Der  mechanische  Transport  der  Zersetzungs- 
produkte hat  auch  zur  Anwendung  der  Elek- 
trolyse beim  Präservieren  des  Holzes  und  beim 
Rösten  des  Flachses  geführt. 

Sauerstoff  und  Wasserstoff  werden  in  den 
Apparaten  des  französischen  Hauptmanns 
Renard  praktisch  gewonnen,  ebenso  werden 
Brom  und  Jod  durch  Elektrolyse  dargestellt 
werden  können.  Der  elektrische  Ofen  hat 
femer  in  der  Metallurgie  zur  Darstellung  sel- 
tener Metalle  in  grossen  Mengen,  dann  zur 
Erzeugung  von  Carborundum  etc.  gedient, 
überhaupt  erweist  sich  die  elektrische  Hitzung 
in  vielen  Fällen  als  besonders  vorteilhaft.  So 
z.  B.  zur  Gewinnung  von  Phosphor. 

Aus  alledem  folgt,  ein  wie  grosses  Feld  der 
Anwendung  der  Elektrizität  in  der  Industrie 
noch  offen  steht,  nachdem  so  manche  Briolge 
schon  erzielt  und  auch  noch  viele  andere  er- 
hofft werden  können.  M.  Kr. 

Electrische  Acldimetrie.  R.u.  A.Co  Mette.  (Lum.  el. 
1894.     Bd.  52.  229.) 

Die  Veränderung  des  elektrischen  Wider- 
standes einer  sauren  Flüssigkeit  kann  als 
Maass  für  ihren  Säuregehalt  dienen.  Bei 
gewissen  kloinen  Säuregraden  z.  B.  in  der 
Brennerei,  wo  man  den  Säuregehalt  der  Gähr- 
flüssJgkeit  vor  und  während  der  Gährung  wissen 
soll,  ist  es  viel  einfacher,  sich  einer  solchen 
elektrischen  Methode  zu  bedienen  als  der 
titrimetrischen. 

Bei  der  elektrischen  Titration  verwendet 
man  ein  galvanisches  Element,  das  mit  einem 
Galvanometer  in  Verbindung  steht.  Es  besteht 
einfach  aus  2  rechtwinkligen  Platten  Zink  und 
Kupfer,  welche  unten  ausgeschweift  und  durch 
isolierende  Zwischenstücke  in  paralleler  Lage 
von  einander  gehalten  werden  (s.  Fig.  3). 


I   grösseren  oder  geringeren  Strom  in*s  Galvano- 
I  meter   schickt.      Da   bei   grossem  Säuregehalt 
,   der  Widerstand    sehr    gering    wäre    und    das 
Galvanometer  keinen  weiteren  Ausschlag  mehr 
I   geben  würde,    so    dient   der  Apparat   nur  für 
I   geringe  Säuregrade,    z.  B.  2— 3  0/^,  wie  sie  bei 
I  Rübensäften  vorkommen.    Das  Instrument  wird 
!   mit  einer  Teilung  vorsehen,  welche  den  Säure- 
gehalt direkt  abzulesen  gestattet.    Das  Element 
bringt  man  am  besten  in   den  Zufluss   zu    den 
I   Gährbottichen,  wobei    durch    die   ständige  Be 
I   wegung  der  Flüssigkeit  eine  Polarisation    der 
,   Elektroden    nicht    zu    fürchten    ist.      Um    ein 
fortwährendes  Eingotauchtsein  zu  erzielen,   ist 
I   hinter  dem  Element  eine  Barriere   angebracht, 
I   welche  den  Flüssigkeitsstrom  staut. 

Wenn  nötig,  kann  die  Nadel  des  Galvano- 
meters bei   einem    bestimmten  Maximum   oder 
Minimum  ein  Alarmzeichen  auslösen,   oder  sie 
I   kann  die  Säuregehalte  fortlaufend  registrieren 

Electrolyseur  Lyta.  (Lum.  61.  1894.   Bd.  52.  232.) 
Bei    dem    elektrolytischen   Verfahren   von 

Lyte  wird  auf  die  Gewinnung  von  Bleichlorid 

hingearbeitet,   welches  In   geschmolzenem  Zu- 
>    Stande    durch    den    elektrischen   Strom   leicht 

zersetzt  wird. 

Dies  geschieht    im    Apparat   Fig.  4.     Die 

Kathode   besteht    aus   geschmolzenem  Blei  L, 


Fig.  8. 

In  eine  angesäuerte  Lösung  gebracht,  wird 
die  Vorrichtung  als  Element  dienen  ,  das  je 
nach   dem  Widerstand    der   Flüssigkeit    einen 


welches  durch  Ofenfeuerung  im  Schmelzen 
erhalten  wird  und  sich  in  einem  Kessel  A  aus 
Gusseisen  befindet.  Letztek'er  ist  verzinnt, 
wenn  er  zur  Stromleitung  dient,  anderenfalls 
wird  dies  durch  einen  Stab  H  aus  verzinntem 
Eisen  bewerkstelligt 

Ueber  dem  Blei  befindet  sich  unter  einer 
Glocke  B  aus  Graphit  das  geschmolzene  Chlor- 
blei,  in  welches  die  Anoden  E  tauchen,  während 
durch  F  neues  Bleichlorid  zugebracht  werden 
kann.  Das  entwickelte  Chlor  entweicht  durch 
ein    Rohr,    das    gebildete    Blei    fliesst    durch 
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D  ab.  Der  über  dem  Blei  im  Kessel  A 
befindliche  Raum  ist  durch  Kohlenstaub  8 
angeftlllt,  um  Oxydation  des  Bleis  zu  ver- 
hindern. 

Die  Anoden  E  (s.  Fig.  5)  bestehen  aus 
ausgebohrten  Retortenkohlen,  gefüllt  mit  ge- 
schmolzenem Blei  E\  in  welches  ein  verzinnter 


Fig.  5. 

Bisen-  oder  Kupferstab  P  taucht,  der  mit  einer 
Klemme  /  verbunden  ist,  welche  so  in  die 
Kohle  passt»  dass  noch  ein  genügender 
Spielraum  bleibt  um  eine  Gefahr  des  Brechens 
wegen  der  Ausdehnung  in  der  Warme  zu  ver- 
meiden. —  (Da  Graphit  ein  Leiter  der  Elek- 
trizität, müssten  die  Elektroden  E  gut  von  der 
Glocke  B  isoliert  sein.  —  Bern.  d.  Ref.).    — 8— 

lieber  einige  chemische,  durch  Electroiyse  erhaltene 
Produkte.  Chloral,  Aristol  etc.  (Lum.  ^1.  1894. 
Bd.  52.  226) 

Schon  lange  wird  Jodoform  in  der  che- 
mischen Fabrik  von  Schering  auf  elektrischem 
Wege  dargestellt.  Denselben  Weg  schlagt 
man  auch  für  die  Darstellung  vonChloral  und 
Chloroform  ein.  Bei  der  elektrolv tischen  Ge- 
winnung von  Cbloral  bildet  der  Blektrolyseur 
einen  Destillierkessel,  welcher  ein  Diaphragma 
besitzt  und  mit  einer  heissen  conc.  Lösung  von 
Chlorkalium  gefüllt  ist  Die  negative  Elektrode 
enthält  eine  Kupferelektrode,  die  positive  eine 
bewegliche  Kohlenelektrode,  welche  zum  Rühren 
dient. 

Zu  dieser  Abtheilung  giebt  man  nach  und 
nach  Alkohol  und  arbeitet  bei  einer  Temperatur 
von  100  0.  Das  entwickelte  Chlor  reagiert  auf 
den  Alkohol,  nebenbei  entsteht  Salzsäure,  die 
man  in  das  negative  Fach  leitet,   wo  sie  Kali- 


hydrat neutralisiert.  Nach  beendigter  Chlo- 
rierung destilliert  man  ab,  das  Destillations- 
produkt wird  mit  Salz  gesättigt,  wodurch  sich 
Chloral  als  ein  Oel  ausscheidet,  das  über  conc. 
Schwefelsäure  rektifiziert  wird.  1  Pferdekraft- 
stunde  liefert  50  g  Chloral.  Auch  aus  Glucose, 
Stärke  und  Zucker  kann  auf  diese  Weise  Chloral 
gewonnen  werden. 

Ebenso  werden  jodierte  Phenole,  wie  sie 
die  Medizin  verwendet,  auf  elektrischem  Wege 
dargestellt.  So  hauptsächlich  das  Aristol  (Jod- 
thymol).  Die  zu  jodierenden  Phenole  werden 
allgemein  in  der  nötigen  Menge  Boda  und 
Wasser  aufgelöst,  dana  giebt  man  Jodalkali 
hinzu  und  unterwirft  der  Elektrolyse.  Für  Jod- 
thymol  verwendet  man  z.  .B.  3  kg  Thymol, 
0,8  kg  Soda,  7  kg  Jodkalium  und  200  1  Wasser. 
Man  elektrolysiert  und  nimmt  dann  das  sich  im 
positiven  Raum  absetzende  Jodthymol  heraus 
und  trocknet  es.  Derselbe  Prozess  hat  gute 
Erfolge  gegeben  bei  den  jodierten  Derivaten 
des  ß  Naphtols,  des  Resorcins,  der  Salicylsäure, 
des  Carvacrols  und  anderer  Phenole.      — S— 


Accumulator  SQssmann.    (Lum.  el.  1894.    Bd» 

.•)2.    235.) 

Die  aktive  Masse  c  (s.  Fig.  6)   ist  auf  die 

beiden  Seiten  der  BleilamcUe  b  gepresst,  welche 

in    einem   starren  Rahmen   befestigt  und   mit 


Fig.  6. 

Zähnen  a  versehen  ist.  Die  Paste  besteht  aus 
einem  Gemisch  von  Blei  oder  Bleioxyd  in 
Pulverform  mit  einer  Lösung  von  Kautschuk 
in  Schwefelkohlenstoff  und  5—15%  porösem 
Bimsstein.  — S  — 


Das  Element  von  Hayden  mit  porSser  KohlenzeHs. 

^lectr.  World  N.  Y.  1894.  721.) 

Von  der  Firma  Hayden-Booker  in  St.  Louis 
wird  ein  Zinkkohlenelement  hergestellt,  welches 
in  wichtigeren  Punkten  von  ähnlichen  Ele- 
menten abweicht.  Die  mit  dem  aus  Braunstein 
bestehenden  Deporalisator  gefüllte  Zelle  (s.  Fig.  7) 
ist  aus  poröser  Kohle  gefertigt,  deren  Wand- 
stärke nur  V4  Zoll  =  6Vs  mm  beträgt,  welche 
nach  oben  hin  stärker  wird  und  dort  eine 
Schraubenmutter  bildet.  In  diese  wird  eine 
Kohlenschraube  aus  sehr  kleinkörniger  Kohle 
eingedreht,  welche  mit  Paraffin  etc.  dicht  ge- 
macht ist,  sodass  sie  keine  Flüssigkeit  auf- 
saugen kann.  In  dieser  Kohlenkappe  ist  ein 
Metallstttck  mit  Schraube  zur  Stromableitung 
eingelassen.  Das  Ganze  ist  befestigt  an  einem 
dichtschliessenden  Deckel,  der  noch  eine  Oeff- 
nung    für    das    Zink    besitzt,    das   fest  eing^- 
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schraubt  oder  auch  lose  sein  kann;  in  letzterem 
Falle  hat  man  natOrüch  für  Isolation  durch 
Gummiringe  zu  sorgen.  Die  Flüssigkeit,  von 
der  nichts  gesagt  ist,    die  aber  wahrscheinlich 


Fig.  7. 

eine  SalmiaklöBung  ist,  reicht  bis  unterhalb 
der  Kohlenschraube.  Diese  Einrichtung  ermög- 
licht es,  den  Depolarieator,  sobald  er  erschöpft 
ist,  wieder  zu  erneuern;  die  poröse  Zelle  und 
der  Deckel  aber  sind  unzerstörbar.  L. 


Verbessertes  Diaphragma  fOr  etektroiytische  Appa- 
rate. Von  Chart.  Nelson  Waite.  (Der  Elektro- 
techniker  1894.    Bd.  13  p.  18). 

Diese  Erfindung  betrifft  ein  verbeseertes 
Diaphragma  für  die  Zwecke  derBlektrolyaierung 
von  Älkalisalzen.  Es  besteht  aus  einer  Unter- 
lage von  Asbest  als  säurebeständigem  faserigem 
Materiale,  welches  in  seinen  Foren  mit  Chrom- 
gelatine ausgefüllt  ist.  Die  Verwendung  von 
Chromgelatine  allein  ist  nicht  ang&ngig.  weil 
aie  nicht  zähe  genug  ist,  ebensowenig  in  Com- 
bination  mit  vegetabilischen  Fasern,  weil  diese 
durch  Chlor  rasch  zerstört  werden. 

Die  Herstellung  des  Diaphragmas  geschieht 
nach  Waite  in  folgender  Weise.  Leim  oder 
Hausenblase  wird  in  möglichst  wenig  Wasser 
aufgelöst  und  der  Lösung  15—20%  des  Ge- 
wichts der  enthaltenen  Leimsubstanz  an  doppelt- 
ehromsaurem  Kali  zugesetzt,  welches  auch  in 
der  geringst  möglichen  Menge  Wasser  aufge- 
lOet  ist.  In  diese  Masse  rührt  man  Asbestfasern 
ein  und  formt  daraus  Blätter  oder  sehr  dünne 
Platten,  oder  aber  es  wird  die  Lösung  auf  ge- 
wöhnliches Asbestpapier  resp.  Asbestcarton 
aufgetragen.  Nach  dem  Trocknen  setzt  man 
die  Blätter  dem  Sonnenlichte  aus,  oder  zieht 
sie  durch  ein  Bad  von  nnterschwefligsaurem 
Natron,  wodurch  die  Leimsubstanz  unlöslich 
gemacht  wird.  Auf  diese  Weise  wird  ein  sehr 
dauerhaftes  Diaphragma  erzeugt,   welches  die 


Diffusion    der    Flüssigkeiten  verhindert    und 

gleichzeitig  dem  Durchgänge  des  elektrischen 

Stromes    nur   einen   geringen  Widerstand  ent- 
gegensetzt. 

Diaphragma  von  Hargreaves  u.  Bird.  (Lum  ^1  1894 
Bd.  52.  229.) 
Dieses  Diaphragma  besteht  aus  einer  As- 
bestschicht, die  mit  einem  Kalksilikat  gedichtet 
ist.  Es  wird  bereitet  durch  Auftragen  und 
Trocknen  einer  Mischung  von  Asbest  und  Kalk 
auf  ein  Metallgewebe,  worauf  man  das  Ganze 
in  eine  Lösung  von  Natronwasserglas  taucht, 
welches  den  Kalk  in  Silikat  überführt. 


Verfahren  lur  Darstellung  von  Barium-  und  Stron- 
tiumoxydauf elektrischem  Wege.  Henry  Taquet, 

Paris.  Zeitschrift  für  Elektrotechnik  1894.  229. 

Es  werden  durch  dieses  Verfahren  Barium- 
und  Strontiumoxyd  auf  elektrolytischem  Wege 
billig  aus  den  Sulfaten  oder  Karbonaten  er- 
halten. Dieselben  werden  in  Chloride  überge- 
führt, durch  Elektrolyse  zerlegt  und  die  so 
gewonnenen  Oxyde  zur  Darstellung  von  Aetz- 
kali,  zur  Entzuckerung  der  Melasse  und  des 
Syrups  etc   verwendet. 

Zur  Ueberfübrung  von  Bariumsulfat  in 
Bariamchlorid  wird  ersteres  zu  Schwefelbarium 
reduziert  und  mit  Eisenchloridlösung  in  lös- 
liches Bariumchlorid  und  in  unlösliches  Schwefel- 
eisen verwandelt.  Das  Bariumchlorid  wird 
elektrolysiert,  der  zweite  Körper  wird  geröstet, 
um  Schwefeldioxyd  zu  liefern,  das  in  Blei- 
kammern zur  Erzeugung  von  Schwefelsäure 
geleitet  wird,  oder  es  wird  daraus  Eisensulfat 
hergestellt,  welches  einem  andern  Zweck  zu- 
geführt werden  kann. 

Bei  Verwendung  von  kohlensaurem  Barium 
ist  die  Reaktion  noch  einfacher.  Dasselbe 
setzt  sich  mit  Eisenchlorid  leicht  um  unter 
Entwicklung  von  Kohlensaure,  wobei  lösliches 
Bariumchlorid  und  unlösliches  Eisenhydroxyd 
entsteht. 

Das  Verfahren  der  Elektrolyse  ist  folgendes: 

Die  mehr  oder  minder  concentrierte  Lösung 
des  Erdalkah'chlorids  wird  in  ein  elektrolytisches 
Bad  gebracht,  dessen  Anoden-  und  Kathoden- 
abteilung durch  poröse  Scheidewände  getrennt 
sind.  Der  negative  Pol  wird  durch  ein  Metall 
z.  B.  Kupfer  gebildet,  die  Anode  ist  einfach 
eine  Eisenschiene  oder  ein  mit  Gusseisenab- 
fällen angefüllter  eiserner  Korb.  Das  Erdalkali 
geht  durch  Einwirkung  des  Stromes  an  die 
Kathode  und  bildet  unter  Wasserstoftentwick- 
lung  das  betreffende  Oxydhydrat,  das  Chlor  geht 
an  die  Anode  und  löst  dort  Eisen  zu  Eisen- 
chlorür,  das  zur  UeberiDhrung  weitern  Karbonats 
oder  Sulfates  in  Chlorid  dient  Bei  Anwendung 
concentrierter  Lösungen  krystallieren  Barium- 
und  Strontiumoxydliydrat  am  Boden  der  nega- 
tiven Zelle  aus. 

Der  ersichtliche  Vorteil  dieser  Methode 
besteht  darin,  dass  nicht  nur  eine  Verbindung 
entsteht,  welche  die  Regenerierung  der  ver- 
wendeten Chlorverbindung  gestattet,  sondern 
dass  auch  die  Polarisation  fast  gänzlich  ver- 
mieden und  nur  eine  geringe  Spannung  nötig 
wird. 

Das  vorliegende  Verfahren  gestattet  1,5—2 
kg.  wasserfreien  Baryt  pro  Pferd ekraitstunde 
zu  erzeugen,  welche  Menge  bei  der  praktischen 
Ausführung   wohl   noch    überschritten   werden 
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kann.  Es  ermöglicht  aber  auch  dadurch  die 
Darstellung  fast  chemisch  reinen  Aetzkalis  und 
zwar  auf  sehr  billigem  Wege,  ebenso  wie  es 
die  Aufgabe  der  vollständigen  Gewinnung  des 
Zuckers  aus  den  MelassenrUckständen  löst. 

Bern.  d.  Ref.  Die  Uoberführung  des  Barium- 
karbonats in  Bariumchlorid  mit  Hilfe  des  bei 
der  Elektrolyse  in  der  Anodenabteilung  ge- 
wonnenen Eisenchlorürs  dürfte  nur  schwierig 
gehen  und  vollständig  nur  durch  gleichzeitiges 
Einleiten  von  Luft  zu  erzielen  sein,  da  die 
Bisenoxydulsalze  abgesehen  von  Eisenvitriol 
sehr  träge  mit  Barium karbonat  reagieren. 

-S.— 

Ueberziehen  der  Metalle  mit  Platin.   (Elektrotechn. 
Anzeiger  1894.  493.) 

Metalle  w^crden  nur  selten  auf  galvanischem 
Wege  mit  Platin  tiberzogen,  obgleich  sie  da- 
durch äusseren  Einflüssen,  besonders  chemischer 
Natur,  besser  Widerstand  leisten  können.  Dies 
rührt  wohl  davon  her,  dass  die  Operation 
nicht  so  leicht  auszuführen  ist,  wie  die  Ver- 
silberung oder  Vergoldung,  ziemlich  teuer  zu 
stehen  kommt  und  auch  nicht  immer  zu  guten  i 
UeberzOgen  führt.  I 

Die  jetzt  als  beste  geltende  Vorschrift  ! 
rührt  von  Böttcher  her,  welcher  empfiehlt,  ■ 
Platinsalmiak  in  citronsaurem  Natron  aufzu- 
lösen. Dadurch  entsteht  eine  ziemlich  platin-  | 
reiche,  orangegefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  : 
durch  einen  starken  Strom  ein  fester  homogener  I 
und  glänzender  Platinniederschlag  erhalten  j 
wird.  I 

Nach  Dr.  Langbein  sind  die  günstigsten 
Verhältnisse  folgender  500  gr.-  Citronensäure 
werden  in  2  Litern  Wasser  gelöst  und  mit 
Natronhydrat  neutralisiert.  In  die  zum  Sieden 
erhitzte  Flüssigkeit  bringt  man  unter  Um- 
rühren den  aus  75  g  trockenem  Platinchlorid 
frisch  gefüllten  Platinsalmiak  und  erhitzt  weiter 
bis  zur  vollständigen  Lösung  desselben.  Nach 
dem  Erkalten  verdünnt  man  auf  5  Liter  und 
giebt,  um  das  Bad  leistungsfähiger  zu  macheu, 
20—25  g  Salmiak  hinzu,  jedoch  nicht  mehr, 
weil  sich  sonst  das  Platin  mit  dunkler  Farbe 
ausscheiden  würde. 

Platinchlorid  und  Platinsalmiak  stellt  man 
sich  leicht  selbst  her.  Ps  wird  Platin  in  kon- 
zentriertem Königswasser  auf  dem  Wasserbad 
gelöst,  zur  Trockne  eingedampft,  bis  keine 
Säuredämpfe  mehr  entweichen,  dann  das  ge- 
bildete Platinchlorid  in  wenig  destilliertem 
Wasser  gelöst  und  abfiltriert  Durch  genügenden 
Zusatz  von  konzentrierter  Salmiaklösung  wird 
Platinsalmiak  ausgefällt,  den  man  auf  ein 
Filter  bringt   und   gut  mit  Wasser  auswäscht 

Von  weitereu  Vorschriften  für  Platinbäder 
sind  folgende  angeführt:  1)  Platinchlorid  her- 
gestellt aus  10  g.  Platin,  wird  in  ](  1  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  100  g.  phos- 
phorsaurem Ammonium  in  ^  1  W^asser  versetzt. 
Den  Niederschlag  löst  man  durch  Zusatz  einer 
Lösung  von  500  g.  phosphorsaurem  Natron  in 
1  1  W^asser  auf  und  kocht  die  Flüssigkeit  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis  alles 
Ammoniak  ausgetrieben  ist,  welchen  Umstand 
man  an  der  eintretenden  alkalischen  Reaktion 
und  an  dem  Farbenübergang  der  Flüssigkeit 
von  gelb  in  farblos  erkennt.  *^)  Es  wird  1  Tl 
in  Platinchlorid  übergeführtes  Metall  mit 
Aetzkalilösung  ausgefällt,  der  entstandene 
gelbe   Niederschlag   in    2  Tl.  Oxalsäure  unter 


Erwärmen  aufgelöst.  3  Tl.  Aetzkali  zugefügt 
und  das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt,  so  dass 
auf  10  g.  Platin  2—3  1  Wasser  kommen. 

Das  Aufbringen  der  Platinüberzüge  soll 
mit  starkem  Strom  bei  70—80"  C.  erfolgen, 
und  zwar  bei  Kupfer  und  kupferhaltigen  Le- 
gierungen direkt,  bei  Eisen,  Stahl  und  Zinn  etc. 
erst  nach  vorgängiger  starker  Verkupferung. 
Die  Bäder  müssen  beständig  durch  Zusatz 
einer  konzentrierton  Platinchloridlösung  auf- 
gefrischt werden,  als  Anoden  sollen  grosse 
Bleche  aus  Platin  dienen,  die  man  eventuell 
auch  durch  Kohlenelektroden  ersetzen  kann. 
Man  lässt  den  Strom  etwa  10—15  Minuten 
wirken,  nimmt  dann  aus  dem  Bade,  kratzt  mit 
der  Stahlkratzbürste  und  trocknet  in  Säge- 
spähnen,  oder  wiederholt  die  Operation  noch- 
mals, wenn  man  einen  stärkeren  Niederschlag 
haben  will.  Selbstverständlich  muss  hier,  wie 
bei  allen  galvanostegischen  Arbeiten  die  Ware 
vollkommen  fettfrei  sein. 

Platinüberzüge  kann  man  ferner  erhalten 
durch  Aufsieden  oder  durch  Plattieren;  hier 
sei  nur  das  erstere  noch  angeführt.  Als 
Lösungen  zum  Ansieden  kann  man  folgende 
verwenden:  10  g.  Platinsalmiak,  100  g.  Chlor- 
ammonium und  5  1  Wasser  oder  10  g.  Platin- 
chlorid,  100  g.  Kochsalz  und  5  1  Wasser.  Die 
gut.  gereinigten  Gegenstände  von  Kupfer  und 
Messing  mit  oder  ohne  Kontakt  mit  Zinkstäben 
werden  in  das  auf  70— 80^  erwärmte  Bad  ge- 
bracht, im  ersten  Fall  sofort  wieder  heraus- 
genommen, abgespült  und  getrocknet,  im 
zweiten  Fall  kann  die  Ware  längere  Zeit  im 
Bade  bleiben.  Auch  die  andern  Bäder  können 
zum  Ansieden  dienen,  wenn  sie  geeignet  be- 
handelt werden. 

Ueber  reines  Wasser.  F.  Kohl  rausch  und  Ad. 
Heydweiler.  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuss. 
Akad.  d.  Wissensch.  1894.  No.  16.  S.  295. 
Die  frühere  Arbeit  über  die  Leitungs- 
fähigkeit reinen  Wassers  hatte  zu  dem  Werte 
0,25.  10-»o  bei  18«  geführt.  Das  damals  dar- 
gestellte Wasser  hatte  sich  durch  Aufnahme 
von  Verunreinigungen  aus  den  Glaswänden 
oder  von  den  Elektroden  rasch  verändert. 
Nunmehr  aber  waren  die  früher  gebrauchten 
Destilliervorrichtungen  zehn  Jahre  mit  Wasser 
gefüllt  gewesen  und  dadurch  so  ausgelaugt, 
dass  Wasser  in  ihnen  in  der  zu  einer  Unter- 
suchung nötigen  halben  Stunde  sein  Leitungs- 
vermögen nicht  merklich  änderte. 

Dem  jetzt  erhaltenen  Wasser  kam  zu: 
bei  00  180  25»  34«  50« 
einLeitvermögen  0,0140,0400,058  0,0890,176. 10- »o 
Dieses  Wasser  ist  das  reinste,  welches  je- 
mals existiert  hat,  sei  es  künstlich  bereitetes 
oder  in  der  Natur  vorhanden  gewesenes.  Die 
blosse  Berührung  mit  der  Luft  steigerte  die 
Leitfähigkeit  dieses  Wassers  in  kurzer  Zeit  um 
das  Zehnfache. 

Die  Versuche  wurden  in  dem  Gefässe  von 
nebenstehender  Form 
ausgeführt.  Das  zur 
Füllung  dienende 
Wasser  bereitete  man 
durch  Ausfrieren  aus 
einem     bereits     gut 

destillierten  unter 
Vermehrung    der    in 
der   früheren  Arbeit 
angewendeten     Vor- 
sichtsmassregeln. 
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Ueberraschend  gross  erwies  sich  der  Ein- 
fluss  der  atmosphärischen  Luft  auf  das  Leit- 
vermögen des  Wassers.  Durch  Behandeln  mit 
der  Quecksilberluftpumpe  fand  eine  Reduction 
von  lO-w  auf  0,2.  10— ^  statt.  Umgekehrt 
stieg  an  der  Luft  das  Leitvermögen  eines 
Destillats  von  0,11.  10— ^^  binnen  4  Min.  auf 
0,14.  in  10  Min.  auf  0,20,  in  2  Stunden  auf 
0,58.  10— w.  Das  Leitvermögen,  welches  Wasser 
in  Berührung  mit  Luft  mindestens  annimmt, 
scheint  0,60.  10— ><>  zu  sein. 

Bei  länger  andauerndem  Stromschluss  zeigt 
sich  die  regelmässig  wiederkehrende  auffallende 
Erscheinung  einer  fortschreitenden  Abnahme 
des  Widerstandes.  Dieselbe  betrag  bis  ttber 
100  Procent.  Da  die  Bestimmungen  mit  Wechsel- 
strömen ausgeführt  wurden,  so  musste  die  Er- 
scheinung in  einer  wirklichen  Aenderung  des 
Leitvermögens  ihren  Grund  haben.  Die  Ur- 
sache hierfür  suchten  die  Verfasser  zuerst  in 
einer  durch  den  Strom  primär  bewirkten  Con- 
stitutionsänderung  des  Wassers.  Nach  ihrer 
späteren  Annahme  handelt  es  sich  um  einen 
von  den  Elektroden  ausgehenden  Vorgang. 
Wahrscheinlich  werden  elektrolytische  Zer- 
setzungsprodukte durch  den  Strom  in  die 
FlQsaigkeit  getrieben,  aus  welcher  sie  sehr 
langsam  wieder  verschwinden. 

DerTemperatur-Coefficient  ist  um  so  grösser 
je  besser  das  Wasser  ist.  Ausnahmslos  nimmt 
ferner  das  Leitvermögen  mit  der  Temperatur 
beschleunigt  zu.  Weder  der  Durchgang  durch 
4<^  noch  eine  Ueberkältung  des  Wassers  unter 
(fi  lieferte  eine  Unregelmässigkeit  des  Ganges. 

Das  beste  erzielte  Wasser  hatte  die  Leit- 
fähigkeit K  =  0,0404.  10—1^  bei  IS».  Der 
Schluse  der  Arbeit  behandelt  Temperatur  und 
Leitfähigkeit  des  Wassers  nach  der  Dissoci- 
aüonstheorie.  Das  Ergebnis  eines  Vergleichs 
der  nach  dieser  Theorie  berechneten  und  der 
von  den  Verfassern  gefundenen  Zahlen  für  die 
Leitfähigkeit  des  Wassers  zwischen  —2^  und 
50^  fällt  so  übereinstimmend  aus,  dass  in  ihm 
,» vielleicht  die  schlagendste  Bestätigung  der 
von  Arrhenius  ausgebildeten  Anschauungen 
über  elektrolytisches  Leitvermögen  in  Ver- 
bindung mit  der  van't  Hofrschen  Theorie  der 
Lösungen*"  gesehen  wird.  ac. 


Studien  zur  VoKaschen  Kette.    H.  M.  6  o  o  d  w  i  n. 

(Ztschrft.    f.    physikal.    Chemie  XIIL     1894. 
8.  577.) 

Der  Zweck  der  Untersuchung  ist  die  Port- 
führung der  von  Heimholtz  in  Angriff  ge- 
nommenen Aufgabe,  die  elektromotorische 
Kraft  galvanischer  Elemente  aus  anderweitigen 
Grössen  zu  berechnen.  Die  Betrachtung  stützt 
sich  auf  Ergebnisse  der  Dissociationstheorie, 
insbesondere  auf  die  von  N ernst  gegebene 
Auffassung  der  Auflösung  fester  Körper.  Sie 
kann  im  Gegensatz  zu  der  früheren  thermo- 
dynamischen  Betrachtungsweise  als  die  osmo- 
tische Theorie  der  Voltaschen  Kette  bezeichnet 
werden. 

Von  den  vier  Berührungsstellen  heterogener 
Bestandteile  im  Element,  aus  deren  Potontial- 
unterschieden  sich  die  elektromotorische  Kraft 
des  Elements  zusammensetzt  wird  gezeigt, 
dass  es  im  Wesentlichen  auf  den  Wert  an  der 
Berührungsstelle  Metall-Flüssigkeit  ankommt. 
An  dieser  Stelle  ist  der  Hauptsitz  der  elektro- 
motorischen Kraft   eines  Elements    zu  suchen. 


Von  der  Lösungstension   eines  festen  Körpers 
gegenüber  einer  Flüssigkeit   hängt  der  Wert 
I  des  Potentialunterschiedes  an  ihrer  Berührungs- 
I  stelle  ab.    Der  beim  Eintauchen  eines  Metalls 
I  in  eine  Lösung   für   das  Gleichgewicht  nötige 
I  Druck    ist    die    Summe    (oder   Differenz)    aus 
,   einem    osmotischen  Druck    und  einer  elektro- 
,  statischen  Anziehung.    Letztere  resultiert  aus 
der  Wirkung   der  in  Lösung  gegangenen  Me- 
tall-Ionen  auf  die  Elektrode.  Ist  p  der  partielle 
osmotische  Druck   der  Jonen,    so  ist   also  der 
'   „elektrolytische Lösungsdruck"  P=p  +  /*(«) 
I   wo  8  die   Anzahl    Ionen    bedeutet,    welche    In 
I  Lösung   gehen,    um   das  Gleichgewicht  herzu- 
stellen.   Für  Zink  ist  j>  <  P,   für  Kupfer  oder 
I   Quecksilber  j)  >  P.    Die   in  Lösung  gehenden 
,  Zinkionen    lassen    die  Zinkelektrode    negativ 
I  geladen  zurück,    während  die  aus  der  Lösung 
I   höheren  Druckes   sich   abscheidenden  Kupfer- 
I   oder  Quecksilber-Ionen  der  Elektrode  positive 
1   Ladung  zuführen.    Dort  ist  P  =  ^>  -|-  /'  («),  hier 

I        Die   experimentelle  Prüfung   erstreckt  sich 
,  nun    auf    die    Abhängigkeit     der     Potential- 
I  differenzen    zwischen    Metall   und   Flüssigkeit 
I  (abgesehen  von  einer  von  der  Temperatur  ab- 
!  hängigen  Konstinten)  von  dem  elektrolytischen 
!  Lösungsdruck  des  Metalls  und  der  diesem  Metall 
entsprechenden  Kationkonzentration,  insbeson- 
dere auf  Fälle,  in  denen  letztere  äusserst  gering 
ist,  d.h.  bei  Elektroden  zweiter  Art.  Elektroden 
erster  Art   sind  solche  Metalle,    welche  in  Lö- 
sungen  ihrer  Salze   eintauchen,     zweiter   Art 
solche,    die   in    eine   gesättigte  Lösung   eines 
ihrer     schwerlöslichen    Salze     in    Gegenwart 
eines  zweiten  löslichen  Salzes  mit  identiscliem 
Anion    eintauchen,    z.  B.  Hy    in     Bg  Cl     und 
Zn  C\    Bei  Elektroden  erster  Art  lässt  sich  die 
I  Kationkonzentration    durch    das    Produkt    aus 
I   der  Konzentration  der  Lösung   und  ihrer  Dis- 
sociation  ausdrücken.    Bei  Elektroden  zweiter 
I  Art  berechnet  sie  sich  aus  dem  zweiten  Nernst*- 
'  sehen  Löslichkeitsprinzip,  welches  lautet:  Das 
I  Produkt  der  aktiven  Massen  der  Dlssoziations- 
I  Produkte   des   Stoffes,  womit   die   Lösung  ge- 
,  sättigt  ist,  bleibt  konstant. 
'         Es   wird   die   elektromotorische  Kraft    voa 
!  Ketten  nach  folgendem  Typus  bestimmt: 

I  Tl        I  Gesitti^e  LOtang  |  GesUttigte  LOsnng  j         Tl 

,      AmalgAm  |      TiCl  ia  xlCNO^     \         Tl  in  xKCl        \  Amalgam 

In  der  mit  KNO^  versetzten  Lösung  bleibt  die 

*  lonenkonzentration    des    Tl    dieselbe    wie    in 
;   wässriger  Lösung,  iu  KCl  findet  eine  Ausnahme 

statt,    die   sich    nach  dem  erwähnten   Nornst*- 

*  sehen  Prinzip  berechnet.  Die  Erwartung,  dass 
<   mit   abnehmender   Konzentration    des  KCl  die 

elektromotorische  Kraft  abnehmen  würde,  traf 
'  zu.    Dagegen  stimmten    die    beobachteten  mit 
I   den  berechneten  Zahlenwerten    nicht  befriedi- 
i  gend  überein.      Der  Verfasser    findet   die  Er- 
I   klärung  für  die  Verschiedenheit    <}er  Dissocia- 
!   tionsworte  aus  Löslichkeits-  und  Leitfähigkeits- 
I   messungen  in  der  in  Rechnung  gebrachten  An- 
I   nähme  von  gleichen  «Dissociationskonstanten*' 
für  das  schwer  lösliche  und  das  zugesetzte  Salz. 
Es    wurden    dann    Ketten    untersucht    bei 
welchen  der  Depolarisator  schwer  löslich  war, 
nach  dem  Typus  des  Helmholtzschen  Calomel- 
elements.      Die  Theorie   gelangt  hier  zu  den- 
selben  Formeln,    wie   Kernst     für   Elektroden 
zweiter  Art.  Die  Versuche  an  zwei  gegen  ein- 
ander geschalteten  Calomelementen  bestätigen 
die  gezogenen  Schlüsse;   gleichzeitig  wird  die 
Gültigkeit    des  zweiten   Ncrnst  sehen  Löslich- 
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keitsprinzips  auch  für  äusserst  kleine  Löslich- 
keiten festgestellt. 

Zum  Schlüsse  wird  darfireleg^  wie  weit  sich 
die  Messung  elektromotorischer  Kräfte  zu  Lös- 
üchkeitsbestimmungen  verwerten  läset.  Die 
Resultate  aus  dieser  und  die  aus  der  Leitfähig- 
keitsmethode stimmen  tiberein.  so  lange  die 
Löslichkeit  nicht  unter  IX1^>^— normal  her- 
abging. Unter  dieser  Grenze  giebt  vermutlich 
die  Leitfähigkeitsmethode  nur  mehr  ungenaue 
Resultate.  ac. 


Bücher-  und  Zeitschriften- 
Uebersicht. 

Dr.  C.  Gänge.  Die  Polarisation  des  Lichtes.  Kurze 
Darstellung  ihrer  Lehre  und  Anwendungen. 
(29  Fig.)  Verlag  von  Quandt  &  Händel, 
Leipzig  1894.    Preis  Mk.  1,80. 

Das  vorliegende  Büchlein  stellt  eine  treff- 
liche Arbeit  dar,  welche  in  leicht  tasslicher 
Weise  das  Kapitel  der  Polarisation  des  Lichtes 
behandelt  und  zugleich  eine  kurze  Anleitung 
fflr  die  Ausfuhrung  wissenschaftlicher  und  tech- 
nischer Untersuchungen  mit  Hilfe  des  polari- 
sierten Lichtes  gibt.  Nach  einer,  dem  vor- 
gesteckten Ziele  entsprechend  einfach  gehal- 
tenen Einleitung  (\ber  das  Licht  und  die  grad- 
linige Polarisation  desselben,  beleuchtet  Ver- 
fasser die  Beziehungen  zwischen  polarisiertem 
Licht,  den  Krystallsystemen  und  der  Doppel- 
brechung derKrystalle  in  anschaulicher  Weise. 
Sodann  wird  im  Kapitel  Polarisationsapparate 
die  Erzeugung  und  Verwendung  des  polarisierten 
Lichtes  besprochen  und  an  einer  grossen  Reihe 
Beispiele  die  vielfach  wichtige,  aber  auch  inter- 
essante und  das  Studium  anregende  Wirkung 
desselben  auf  die  verschiedensten  Körper  ge- 
zeigt. Weiter  erfährt  die  besonders  in  der 
organischen  Chemie  so  wichtig  gewordene 
Circularpolarisation  hier  eine  gentkgende  Dar- 
stellung und  wird  an  einem  ihrer  wichtigsten 
Anwendungen,  der  Saccharimetrie,  in  prak- 
tischer Hinsicht  exemplifiziert.  Daran  schliesst 
sich  noch  ein  kurzes  Kapitel  über  die  Apparate 
für  die  Circularpolarisation,  für  welche,  ebenso 
wie  für  die  Apparate  mit  geradliniger  Polari- 
sation in  einem  Anhang  Bezugsquellen  ange- 
geben sind.  —  Das  Büchlein  ist  allen  denen 
aufs  beste  zu  empfehlen,  welche  ihre  nur  aus 
einfachen  physikalischen  Lehrbüchern  ge- 
schöpften Kenntnisse  in  diesem  Gebiete  ver- 
tiefen wollen,  oder  in  die  Lage  konmien,  sich 
der  darauf  begründeten  Untersuchungamethoden 
bedienen  zu  müssen. 


N.  Caro.     Oarstoiiung   von    Chlor   und   Salzsäure 
nnabhftngig    von    der   Leblanc  -  Soda  -  Industrie. 

(33    Fig.)     Verlag    von    Robert    Oppenheim 
(Gustav  Schmidt)    Berlin  1893.    Preis   3  Mk. 

Trotz  der  unleugbaren  Vorzüge  des 
Ammoniaksodaverfahrens  gegenüber  dem  alten 
Leblanc-Soda-Prozess,  konnte  es  denselben 
doch  nicht  ganz  verdrängen,  da  ihm  der  grosse 
Vorteil  des  Leblanc-Prozesses  abging,  Salzsäure 
und    Chlor    als    Nebenprodukte    in    einfacher 


W^eise  zu  gewinnen.  Alles  in  dem  verwendeten 
Kochsalz  vorhandene  Chlor  ging  in  dem  ent- 
stehenden Chlorcalcium  und  Chlormagnesium 
verloren.  Es  musste  daher  die  Aufgabe  der 
Ammooiak-Soda-Industrie  sein,  nach  einfachen 
Methoden  zu  suchen,  um  aus  diesen  in  un- 
geheuren Mengen  abfallenden  Chlorverbindun- 
gen Salzsäure  und  Chlor  darzustellen  und  dem 
Leblanc-Prozess  auch  diesen  Vorteil  streitig  zu 
machen.  Diese  Aufgabe  hat  in  der  Gestalt 
von  einer  grossen  Reihe  von  Patentverfahren 
verschiedene  Lösungen  gefunden,  über  deren 
Wert  oder  Unwert  vorläufig  noch  nicht  das 
letzte  Wort  gesprochen  ist. 

Während  sich  so  das  Ammoniaksodaver- 
fahren der  Vorteile  bemächtigte,  die  den  Le- 
blanc-Prozess immer  noch  ökonomisch  machten, 
mehrten  sich  die  Versuche,  welche  bezweckten, 
direkt  aus  Kochsalz  zu  Salzsäure  und  Chlor  zu 
gelangen.  Die  schon  mächtig  entwickelte 
Elektrotechnik  musste  ihre  Kräfte  auch  dem 
neuen  Gebiet  der  industriellen  Elektrochemie 
widmen,  und  viele  Methoden  wurden  ersonnen, 
auf  elektrolytischem  Wege  aus  Kochsalz  Aeti- 
natron  resp.  Soda  und  Chlor  billig  zu  erhalten. 

Der  Verfasser  hat  sich  nun  der  Mühe  unter- 
zogen, all  die  in  Journalen  und  Patentschriften 
zerstreuten  Angaben  über  die  Prozesse  der  von 
dem  Leblanc- Soda -Verfahren  unabhängigen 
Chlorindustrie  in  dem  vorliegenden  Buche  zu- 
sammenzustellen. Wenn  auch  dabei  die  Kritik 
der  Verfahren  unterlassen  wurde  und  auch 
nicht  alle  Patente,  besonders  die  englischen 
berücksichtigt  sind,  so  ist  dieses  Buch  doch 
eine  sehr  tüchtige  Arbeit,  welche  verdient,  von 
Allen,  die  sich  für  die  grossen  chemischen 
Fragen  interessieren;  besonders  auch  von  den 
Blektrochemikern,   eifrigst  gelesen  zu  werden. 


Dr.  Ludwio  Beck.    Die   Geschichte  des  Eisens  ia 

techniscnor  und  kaiturieschichtlieber  Beziebuif. 

Zweito  Abt.  I.  Teil  ö.  Lieferung.    Verlag  von 

Friedr.  Vieweg  &  Sohn,  Braunschweig.  Preis 

5  Mk. 
Die  vorliegende  5.  Lieferung  des  ersten 
Teiles  der  zweiten  Abteilung  von  Beckers  Ge- 
schichte des  Eisens  lässt  den  Rezensenten, 
ohne  dasB  ihm  die  vorhergehenden  Lieferungen 
des  Werkes  zur  Verfügung  stehen,  doch  schon 
die  Ueberzeugung  gewinnen,  dass  der  Verfasser 
ein  geradezu  grossartig  angelegtes  Werk  zu 
schaffen  unternimmt  In  dieser  Lieferung  wird 
uns  die  Geschichte  des  Bisengewerbes  und  der 
Eisenindustrie  im  16.  Jahrhundert  erzählt;  wir 
erfahren  dabei,  wie  es  in  der  Schweiz  in  der 
Rheinpfalz,  in  Nassau,  Hessen,  Thüringen,  Stol- 
berg und  Unterharz,  im  Oberhan  und  in 
kleinern  deutschen  Gauen,  ferner  in  Sachsen, 
Schlesien,  Brandenburg,  dann  in  Belgien, 
Lothringen,  Italien,  Spanien,  Frankreich,  mit 
der  Eisengewinnung  und  der  Bisenverarbeitung 
gehalten  wurde.  Eine  erstaunliche  Fülle  von 
historischen  Details  aus  Archiven  und  ge- 
schichtlichen Werken  macht  uns  das  Buch  nicht 
nur  zu  einer  interessanten  und  unwiderstehlich 
fesselnden  Lektüre,  sondern  fördert  in  noch 
höherem  Grade  unsere  allgemeine  Bildunsr  und 
gibt  uns  ein  prächtiges  Bild  von  den  alten  Zeiten 
und  von  der  fort  und  fort  schreitenden  Bntwiek- 
luna;  der  techischen  Kenntnisse  der  Menschheit 
und  zwar  an  dem  wichtigsten  Vermittler  der 
Kultur,  an  dem  Bisen. 
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Es  ist  daher  die  Anschaffung  dieses  Werkes 
dem  Chemiker,  Techniker,  Httttenmann  und 
Oberhaupt  jedem  Freunde  des  Studiums  der 
geschichtlichen  Bntwicldung  und  des  Werdens 
Jeglicher  Wissenschaften  in  seinem  eigensten 
Interesse  anzuraten.  —  Eine  ausführliche  Be> 
sprechung  soll  erfolgen,  wenn  wir  auch  von 
dem  bereits  Erschienenen  Kenntnis  genommen 
haben,  ebenso  wie  wir  nicht  verfehlen  werden, 
den  weitern  Lieferungen  dieses  Werkes  unser 
grösstes  Interesse  entgegenzubringen. 


Allgemeines. 


Strassenbahnkarteii  aus  Aluminium.    Auf  den 

Straseenbahnen  in  Boston  hat  man  jetzt 
Abonnementskarten  aus  Aluminium  eingeführt. 
Dieselben  sind  in  der  Form  von  Münzen  her- 
gestellt und  haben  ungefähr  die  Grösse  eines 
Thalers,  Kinderbillets  die  eines  Markstücks. 
Auf  den  Karten  ist  eine  geschmackvolle  Prä- 
gung angebracht,  sowie  die  Dauer  des  Abonne- 
ments und  eine  Nachahmuni^  der  Handschrift 
des  Inhabers  eingraviert.  Die  Karten  sind  dünn 
und  leicht,  lassen  sich  daher  sehr  ^ut  aufbe- 
wahren.   

Widerstand  von  Elementen.  Ein  italienischer 
Physiker,  Brucchinetti,  hat  Versuche  über  die 
thermoelektrische  Kraft  und  den  Widerstand 
eines  Elementes  aus  reinem  Palladium  und 
mit  Wasserstoff  beladenem  Palladium  gemacht. 
Letzteres  enthielt  936  Voi  Wasserstoff,  der 
thermoelektrische  Strom  geht  vom  Wasser- 
fltoffpalladium  durch  die  heisse  Lötstelle 
hindurch  zum  reinen  Metall.  Die  thermo- 
elektrische Kraft  ist  1,66  mal  so  gross  als 
die  eines  Elementes  aus  Palladium  und 
Nickel.  Der  elektrische  Widerstand  wächst 
mit  dem  Gehalt  an  Wasserstoff,  bei  der  öätti- 
gong  ist  derselbe  1.55.S  mal  so  gross  als  der 
des  Platins.  Lum.  61.  1894.  397. 


Herstellung  von  Firniss  mittels  des  elektrischen 
Stromes.  (Bayr.  Ind.-  u.  Gew.-Bl.  1894.  222.) 
Nach  Pfann  wird  reines  Leinöl  mit  Wasser 
and  Schwefelsäure  innig  vermischt  und  dann 
2—3  Stunden  ein  elektrischer  Strom  durchge^ 
leitet.  Dabei  muss  das  Gemenge  immer  eiDe 
Emulsion  bilden,  was  man  durch  ein  Rührwerk 
erzielen  kann,  welches  abwechselnd  in  der 
einen  und  anderen  Richtung  rotiert.  Das  Ge- 
fäas  wie  die  Rührvorrichtung  sind  von  Metall 
«nd  von  einander  isoliert  und  dienen  zugleich 
als  Elektroden  des  elektrischen  Stromes. 


Eine  genQgend  brauchbare  Einrichtung  eines 
leuchtenden  Spazierstockes  ist  vor  nicht  langer 
2eit  in  Frankreich  patentirt  worden.  Es 
sind  hierbei  kleine  Leclanchö  •  Elemente 
verwendet  und  dieselben  in  dem  Schaft  des 
Rohrstockes,  unter  dessen  Knauf  sich  ein 
Glühlämpchen  befindet,  untergebracht  Die 
Batterie  besteht  aus  vier  hintereinanderge- 
schalteten Elementen.  Jedes  Element  besteht 
4IUS  einem  Zinkröhrchen,  in  welchem  sich  ein 
•entsprechend  grosser  vom  Zink  isolierter  Gn^ 
phitcylinder  befindet  Jedes  Rohr  ist  zum  Teil 
mit  einer  Lösung  von  Salmiak  (120  Gramm 
jraf  1  Liter  Wasser)  gefüllt.  Nach  dem  Ein- 
setzen des  Kohlencylinders  wird  das  Zinkrohr 


mittelst  eines  den  Kohlencylinder  haltenden 
Kautschukpfropfens  dicht  und  sicher  ver- 
schlossen, wobei  zugleich  jeder  Pfropfen  in 
geeigneter  Weise  mit  dem  darüberstehenden 
Elemente  und  das  oberste  Element  mit  dem 
Glühlämpchen  leitend  verbunden  ist  Der  unter 
dem  Knauf  sitzende  Ring  ist  drehbar  und  an 
der  einen  Seite  mit  einem  Fenster  versehen, 
wodurch  die  kleine  Lampe  ihr  Licht  nach 
aussen  strahlen  kann.  Sobald  mittelst  eines 
Druckes  auf  einen  kleinen  federnden  Knopf; 
der  seitlich  am  Ringe  sitzt,  das  Fenstereben 
geöffnet  wird,  wird  auch  der  Stromkreis  der 
Batterie  geschlossen.  Sobald  man  den  federn- 
den Knopf  wieder  frei  giebt,  wird  der  Strom- 
kreis unterbrochen  und  das  Fenster  schUesst 
sich   (Der  Elektrotechniker,  Wien,  1894,  p.55l.) 


Patent'Uebersicht. 

Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

Kl.  12.  G.  7597.  Verfahren  und  Apparat  zur 
Elektrolyse.  —  Pompeo  Garuti  in  Florenz. 
Vom  25.  Juli  1892. 

Kl.  21.  G.  8719.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Blei-Electroden  mit  gewebtem,  gewirktem 
oder  in  ahnlicher  Weise  hergestelltem  Träger 
aus  nicht  leitendem  Stoff.  —  Robert  Jacob 
G ül eher  in  Charlottenburg,  Kantstr.  18.  Vom 
30.  Januar  1894. 

Kl.  21.  T  4002.  Einrichtung  zur  Hervorbringung 
eines  Kreislaufes  des  flüssigen  Elektrolyten 
in  galvanischen  Elementen  und  elektrischen 
Sammlern.  —  Frederick  Taylor  in  Winder- 
mere  House,  Steinforth  Road,  Waltbamstos, 
Grafschaft Essex,  England.  Vom  9. Januar  1894. 

Kl.  40.  L.  8798.  Elektrolylisches  Verfahren; 
Zusatz  zum  Patente  No.  74530.  —  Farnham 
Maxwell  Lyte  in  London,  60  Pinborough 
Road.    Vom  9.  April  1894. 

Kl.  48.  B.  7898.  Verfahren  und  Vorrichtung  zur 
elektrolytischen  Niederschlagung  und  gleich- 
zeitigen Verdichtung  von  Kupfer  und  anderen 
Metallen.  —  Soci^t^  des  Cuivres  de 
France.    Vom  6.  April  1894. 

Kl.  75.  C.  4576.  Reguliervorrichtung  für  den 
Ablauf  der  Zersetzungsprodukte  aus  elektro- 
lytischen Apparaten.  — Thomas  Craney  in 
Bay  City,  Michigan,  Ü.SfA.    Vom  8.  Mai  1893. 

Erteilungen. 

Kl.  12.  No.  75930.  Verfahren  zur  elektrolytiscben 
Darstellung  von  Sauerstoff  und  denHalogenen. 

—  Dr.  A.  Coehn  in  Berlin  N.W.  Handelstr.  2. 
Voml4.  Juli  1893  ab. 

Kl.  21.  No.  75834.  Galvanisches  Element  mit 
in  Umlauf  erhaltener  Brregungsflüssigkeit  — 
S.  Markus  in  Wien  VH,  Mondscheingasse  4. 
Vom  6.  August  1894  ab. 

Kl.  75.  No.  76917.  Elektrolytischer  Apparat.  — 
Th.  Craney  in  Bay  City,  Michigan,  Ü.StA. 
Vom  9.  Mai  1893  ab. 

Kl.  75.  No.  76037.   Elektrolyse  von  Salzlösungen. 

—  J.  Hergreaves  in  Famworth-in-Widneas, 
Lancaster  und  Th.  Bird  in  Cressington  bei 
Liverpool  Lancaster,  England.  Vom  29.  Sep- 
tember 1893  ab. 
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Kl.   75.    No.   76115.    Apparat  zur   Darstellung' 
von  Bleichflttssigkeit  durch  Blectrolyse  von 
Alkalichloriden.  —  Dr.  C.  Kellner  in  Wien  JX, 
Waaagasse  29.    Vom  20.  April  1893  ab. 

Versagungen. 

Kl.  21.  W.  7651.  Taschenförmige  Elektrode  für 
elektrische  Sammler.    Vom  20.  Juni  1892. 

Uebertragungen. 

Kl.  40.  No.  72804.  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  reinem  Blei,  Sulfaten  und  Chlor.  Vom 
6.  August  1891  ab.  Uebertragen  auf  Foreign 
Chemical  and  Blektrolytic  Syndicate 
Limited  in  London. 

Kl.  40.  No.  73364.  Kohlen -Btektrode  mit  Metall- 
kern. Vom  27.  Juni  1893  ab.  Uebertragen 
auf  Foreign  Chemical  and  Blektrolytic 
Syndikate  Limited  in  London. 

Kl.  40.  No.  74530.  Verfahren  und  Vorrichtung 
zur  Blektrolyse  unter  Benutzung  glocken- 
förmiger Zersetzungszellen.  Vom  27.  Juni 
1893ab.  Uebertra^enauf Foreign Chemikal 
and  Blectrolytic  Syndicate  Limited  in 
London. 

Kl.  75.  No.  61621.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Alkalicarbonaten  und  Chlor.  Vom  24. 
April  1891  ab.  Uebertragen  auf  Foreign 
Chemical  and  Blektrolytic  Syndikate 
Limited  in  London. 

Kl.  75.  No.  64542.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Alkalicarbonaten  und  Chlor;  Zusatz  zum 
Patente  No.  61621.  Vom  22.  JuU  1891  ab. 
Uebertragen  auf  Foreign  Chemical  and 
Blektrolytic  Syndikate  Limited  in  Lon- 
don. 

Kl.  75.  No.  74487.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Aetzalkali«  Salpetersäure  und  Bisenoxyd. 
Vom  10.  August  1893.  ab.  Uebertragen  auf 
Foreign  Chemical  and  Blektrolytic 
Syndikate  Limited  in  London. 

Kl.  75.  No.  74534.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Aetzalkalien  und  basischen  Bleisalzen. 
Vom  10.  August  1893  ab.  Uebertragen  auf 
Foreign  Chemical  and  Blektrolytic 
Syndikate  Limited  in  London. 

Kl.  75  No.  74538.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Alkalicarbonaten  und  Chlor;  2.  Zusatz  zum 
Patente  61621.  Vom  17.  August  1893  ab. 
Uebertragen  auf  Foreign  Chemical  and 
Blectrolytic  Syndicate  Limited  in  Lon- 
don. 

Kl.  75.  No.  75781.  Verfahren  zur  Aufarbeitung 
von  Chlorcalcium-und  Chlormagnesiumlaugen. 
Vom  2.  Dezember  1891  ab.  Uebertragen  auf 
Foreign  Chemical  and  Blektrolytic 
Syndikate  Limited  in  London. 


Löschungen. 

Kl.  48.  No.  65819.  Verfahren  zur  Herstellung 
gleichmässiger  galvanischer  Ueberzüge  auf 
nichtleitenden  Gegenständen. 

Kl.  48.  No.  74402.  Verfahren  zum  Reinigen 
von  elektrolytisch  zu  aberziehenden  Metallen. 


G-ebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  25130.  Galvanisches  Element,  dessen 
Kohlenelektrode  aus  einem  Kohlenkern  mit 
umgebendem  Kohlengrus  und  Braunstein- 
stücken  gebildet  wird.  -S.  Träubel  in  Ham- 
burg-Eilbeck, Seumestr.  7.   Vom  10.  April  1894. 

—  T.  731. 

Kl.  21.  No.  25292.  Elektrode  für  Sekundär- 
batterien  nach  G.  M.  No.  19207,  ohne  Rahmen. 

-  Wilhelm  Petschel  in  BerUn,  Willibald- 
Alexisstr.  25.    Vom  26    April  1894.  —  P.  953. 


Brief'  und  Fragekasten. 

(Di«  BenntsoDg  dioMr  Bnbrik  »i  fltdunlnnisehen  Fn 
nnd  xn  B«ftiifcwortiisg0D  derselben  wird  den  Lesam  Ostens 
pfoUen.) 

Herrn  R.  Mager,  Leipzig.  Allerdings  ist  es 
richtig,  dasa  daa  Rösten  von  Flaobs  (und  auch 
anderen  FaserstoiTen)  bereits  auf  elektrolyti- 
schem Wege  vorgenommen  wird.  Das  Rösten 
bezweckt  die  Zerstörung  der  harzigen  und 
klebrigen  Teile  der  Flachsfaser,  welche  in 
diesem  Falle  durch  den  bei  der  Blektrolyse 
entstehenden  Sauerstoff  vor  sich  geht  Die 
Flachsfasern  werden  in  ein  mit  Wasser  von  30^ 
gefälltes  Holzgefftss  so  eingelegt  dass  sie  die 
positive  Blektrode  bilden,  wahrend  die  negative 
aus  einer  Ot«-platte  besteht  die  sich  im  Laufe 
des  Prozesses  mit  einer  schmutzig-gelben 
Schicht,  dem  Zersetzuugsprodukt  der  Harze 
des  Flachses  bedeckt. 

Näheres  über  den  Prozess  finden  Sie  ansser 
in  Wagner  -  Fischer,  Jahresber.  der  ehem. 
TechnoL  1691,  p.  IUI  in  der  Zeitschrift:  Oester. 
Wollen-  und  Leinenindustrie  1891,  p.  570.  Auch 
das  französische  Patent  No.  234  003  (Schindler- 
Jenny)  betrifft  ein  ähnliches  Verfahren. 

Herrn  Prof.  P.  Z.  in  Prag.  Für  Ihie  wert- 
vollen Andeutungen  sagen  wir  besten  Dank! 
Wer  heut  zu  Tage  daran  geht,  ein  Unternehmen 
wie  das  unsrige  ins  Leben  zu  rufen,  muss 
sich  wohl  all'  der  Umstände  genau  bewusst 
sein,  die  in  Ihrem  geschätzten  Schreiben  Br- 
wähnuug  finden.  Es  freut  uns  umsomehr  Ihnen 
dies  mitteilen  zu  können,  als  wir  bereits  noch 
viel  weitgehendere  Vorbereitungen  als  die  von 
Ihnen  gütigst  angelegten  getrofi'en  haben.  So 
ist  z.  B.  die  Herausgabo  von  Beilagen  in  Form 
von  „Hilfstabellen  für  Elektrocheml- 
ker**,  speciell  den  Bedürfnissen  der  Labora- 
toriums- und  technischen  Praxis  angepasst, 
beschlossen.  So  werden  wir  ferner  die  Bild- 
nisse hervorragender  älterer  und  neuerer 
Forscher  auf  dem  Gebiete  der  Elektrochemie, 
nebst  kurzen  biographischen  Skizzen,  in  kunst- 
voller Ausstattung  bringen  etc.  Wir  wollen 
endlich  weder  Mühe,  noch  materielle  Opfer 
scheuen,  um  allen  unseren  Lesern  prompteste 
und  genaueste  Auskunft  in  wissenschaftlichen 
und  technischen  Fragen  vermittelst  unseres 
, Briefkastens"  zu  ertheilen.  Wenn  wir  all' 
diese  unsere  Vorhaben  bislang  noch  nicht  an- 
gekündigt haben,  so  geschah  das  eben  aus 
dem  Grunde,  weil  wir  jede  überflüssige  Re- 
klame  vermeiden    möchten. 


Nachdruclc  nur  mit  Genehmigung  der  Redaction  und  mit  genauer  Ouellenangabe  gestattet. 

Fiacher'ateclmologiicber  Verlag,  Fischer  Ä  Heil  mann,   B«rlin  W.  —  Druck  von  A.  S  e  j  d  e  1  A  C  i  e. . 

lierlln  C,  Nene  Friedrich<tr.  48. 
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INHALT:  Das  hydro-aleMfische  GlOhverfahren  von  Lagrange  und  Hoho.   Von  w:  Peukert,  Bravnucliweig.  —  Eine  neue  elektro- 
lytische Methode.    Ton  Thtodor  Orot,    —    Eine  neue  Methode,  um  Zinicplatten  und  Zinkzylinder  mit  einem  spiegelblanken 
und  haltbaren  Uebenug  von  metallischem  Quecksilber  zu  versehen.    Yon  Q.  Opp^nnann  in  Ostorf  bei  Schwerin  i.  M.  — 
Referate.  -  Patent-Besprechungen.  -  Allgemeines.  —    Patent-Uebersicht. 


Das  tydro  -  elektrische  Glühver- 
fahren von  Lagrange  u.  Hoho. 

Yon 
W.  Peukert»  Braunschweig. 

Dieses  neue  elektrische  Gltthverfahren 
beruht  auf  einer  sehr  interessanten  tech- 
nischen Verwertung  der  bei  der  galva- 
nischen Polarisation  auftretenden  Wärme- 
entwickelung und  zeigt  eine  neue,  höchst 
beachtenswerte  Methode  der  Umwandlung 
elektrischer  Energie  in  Wärme.  Es  findet 
bei  diesem  Vei'fahren  eine  Wärmeerzeugung 
durch  elektrische  Ströme  statt,  welche 
gegenüber  den  früheren  zu  diesem  Zwecke 
angewandten  Methoden  Vorteile  bietet, 
so  dass  die  durch  dieses  neue  Verfahren 
angebahnte  Ausnützung  des  elektrischen 
Stromes  zu  Wärmezwecken  eine  vielfache 
technische  Anwendung  finden  dürfte. 

Die  in  einem  Leiter  vom  Widerstände 
R  durch  einen  Strom  von  der  Intensität 
J  erzeugte  Wärme  ist  bekanntlich  propor- 
tional dem  Ausdrucke  J^B.  Handelt  es 
sich  also  darum,  grosse  Wärmemengen 
bezw.  hohe  Temperaturen  zu  erzeugen,  so 
können  im  Allgemeinen  zwei  verschiedene 
Wege  eingeschlagen  werden;  es  wird  ent- 
weder die  Stromstärke  (T)  sehr  gross  und 
der  Widerstand  (R)  klein  zu  wählen  sein, 
oder  es  kann  umgekehrt  eine  geringe 
Stromstärke  bei  einem  grossen  Widerstände 
gewählt  werden.  Dieses  letztere  geschieht 
bei  dem  Verfahren  von  Lagrange  und 
Hoho  (Brüssel),  während  in  den  früheren 
Verfahren  (elektrisches  Schweissverfahren 
von  El.  Thomson,  Bernardos,  Zerener, 
elektrische  Schmelzung  von  William 
Siemens)  durchwegs  hohe  Stromstärken 
zur  Anwendung  kamen,  die  in  kleinen 
Widerständen  arbeiteten. 

Das  neue  Glühverfahren,  welches  ein 
hydro-elektrisches  ist,  beruht  auf  einer 
elektrolytischen  Wirkung  des  Stromes  und 
ist  im  wesentlichen  eine  Anwendung  der 
forcierten  Elektrolyse. 


Wird  durch  eine  mit  angesäuertem 
Wasser  gefüllte  Zersetzungszelle  ein  elek- 
trischer Strom  geleitet,  so  tritt  bekanntlich 
eine  sogenannte  Wasserzersetzung  in  der 
Weise  ein,  dass  sich  an  der  Eintrittsstelle 
des  Stromes  (der  Anode)  Sauerstoff,  an 
der  Stromaustrittsstelle  (der  Kathode) 
Wasserstoff  abscheidet.  Führt  man  einen 
solchen  Versuch  so  aus,  dass  man  die 
Anode  bedeutend  grösser  wählt  wie  die 
Kathode,  so  wird  sich  der  an  der  Anode 
eintretende  Strom  an  dieser  ausbreiten, 
den  Plüssigkeitswiderstand  überwinden,  an 
der  Kathode  wegen  der  kleineren  Ober- 
fläche derselben  bedeutend  verdichten  und 
hier  austreten.  Die  Wasserstoffentwicklung 
an  der  Kathode  wird  desto  lebhafter 
werden,  je  bedeutender  die  Stromspannung 
bezw.  die  Stromstärke  ist.  Wird  die 
Spannung  in  geeigneter  Weise  erhöht,  so 
steigt  auch  die  Stromstärke  und  die 
Wasserzersetzung  wird  immer  lebhafter, 
ebenso  wird  die  Wasserstoffentwickelung 
an  der  Kathode  immer  heftiger,  bis  diese 
bei  einer  gewissen  Spannung  in  einen 
Wasserstoffmantel  vollständig  eingehüllt 
ist  und  keine  Flüssigkeit  mehr  an  sie 
herantreten  kann.  In  diesem  Momente 
tritt  em  starkes  Abfallen  der  Stromstärke 
ein,  denn  der  Wasserstoffmantel  bildet 
einen  grossen  Widerstand  für  den  Durch- 
gang des  Stromes.  Die  elektrische  Energie 
verwandelt  sich  infolge  dessen  in  der  Gas- 
hülle in  Wärme,  und  bei  noch  weiterer 
Steigerung  der  Spannung  wird  der  Wasser- 
stoff glühend.  In  kurzer  Zeit  teilt  sich 
die  ffitze  des  Wasserstoffmantels  der  ein- 
geschlossenen Kathode  mit,  diese  wird 
heiss,  glühend  und  kann  bei  entsprechend 
hoher  Spannung  sogar  zum  Schmelzen  ge- 
bracht werden. 

Soll  nun  nach  diesem  Verfahren  ein 
Metallstück  zum  Glühen  gebracht  werden, 
so  kann  dem  hierzu  zu  verwendenden 
Apparate,  den  man  einen  elektrischen 
Glühoten  oder  Wasserofen   nennen   kann, 
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folgende  Einrichtung  gegeben  werden. 
Ein  passendes  Gefllss  aus  Glas  oder  Holz 
wird  als  Zersetzungszelle  mit  Wasser  ge- 
füllt, dessen  Leitungswiders tand  durch 
Beimengung  von  Pottasche,  Soda,  Chlor- 
calcium  oder  Schwefelsäure  yerringert 
wird.  Ein  Zusatz  von  20pCt.  Pottasche 
hat  sich  erfahrungsgemäss  als  sehr  zweck- 
mässig erwiesen.  Weniger  geeignet  fand 
ich  eine  Beimengung  von  Chlorcalcium. 
Als  Anode  dient  eine  die  Innenseite  des 
Gelasses  auskleidende  Bleiplatte,  während 
das  in  Gluth  zu  versetzende  Metallstiick 
mit  dem  negativen  Pole  der  Elektrizitäts- 
quelle verbunden  wird.  Beim  Eintauchen 
desselben  in  die  Flüssigkeit  wiid,  eine 
Stromspannung  von  100—120  Volt  vor- 
ausgesetzt, sich  in  kürzester  Zeit  ein 
glühender  Wasserstoflfmantel  um  das  ein- 
getauchte Metallstück  bilden  und  dieses 
in  Glühhitze  versetzen.  Die  gesammte 
Arbeitsleistung  des  Stromes  findet  fast 
ausschliesslich  an  der  Stelle  statt,  wo  die 
Wärme  nutzbar  gemacht  werden  soll,  da 
der  übrige  Stromkreis  einen  verschwindend 
kleinen  Widerstand  besitzt  gegenüber  dem 
grossen  Widerstände  des  Wasserstoflfman- 
tels*  Das  Vertahren  ist  aus  diesem 
Grunde  ein  sehr  ökonomisches;  wenn  auch 
Verluste  durch  die  Wärmeabgabe  an  das 
Bad  und  durch  die  Wasserzersetzung  mit 
auftreten,  so  sind  diese  verhältnismässig 
doch  sehr  gering.  Die  erforderliche  Span- 
nung hängt  ab  von  der  Leitungsfähigkeit 
des  Bades.  Bei  der  besprochenen  Ver- 
suchsanordnung, bei  welcher  die  Bleianode 
einige  Quadratdecimeter  Oberfläche  hat, 
kann  mit  einer  Spannung  von  HO  Volt 
ein  Rundeisen  von  3 — 5  mm  Durchmesser, 
das  10 — 20  mm  tief  in  die  Flüssigkeit 
eingetaucht  wird  mit  Sicherheit  zur  Weiss- 
glut h,  ja  sogar  zum  Abtropfen  gebracht 
werden.  Wesentlichen  Einfluss  für  das 
sichere  Gelingen  des  Versuches  hat  die 
Temperatur  des  Bades.  Bei  meinen  Ver- 
suchen habe  ich  gefunden,  dass  eine  Tem- 
peratur von  40 — 50®  C.  hierfür  erforderlich 
ist.  Man  kann  den  Versuch  mit  ver- 
schiedenen Metallen  austühren;  wird  das 
Metall  durch  einen  Kohlenstab  ersetzt,  so 
genügt  ein  einmaliges  Eintauchen,  diesen 
zur  Weissgluth  zu  bringen  und  man  er- 
hält eine  prächtige  Lichterscheinung  unter 
Wasser.  Ein  solcher  Apparat,  der  mit 
den  einfachsten  Hilfsmitteln  hergestellt 
weiden  kann,  ist  zur  Ausführung  sehr 
effektvoller  Vorlesungsversucl)e  ganz  be- 
sonders geeignet.  Die  Temperatur  des 
Bades  bestimmt  wesentlich  die  Stromstärke, 


die  zur  Erzielung  eines  bestimmten  Glüh- 
effektes  erforderlich  ist,  wie  dieses  aus 
folgenden  Angaben  hervorgeht.*) 

Wurde  ein  20  mm  starker  Eisenrund- 
stab bei  einer  Spannung  von  150  Volt 
weissglühend  gemacht,  so  war  der  Strom- 
verbrauch pro  qcm  der  eingetauchten  Fläche 
6,3  A.  bei  kO**  C,  bei  90**  C.  nur  noch 
3,8  A.  Die  Bildung  der  Gashfille  war 
hierbei  unregelmässig;  bei  100®  0.  kam 
eine  solche  nicht  mehr  zur  Entstehung; 
bei  70®  C.  wurden  5  A.  verbraucht.  Die 
unregelmässige  Hülle  hatte  zur  Folge, 
dass,  während  die  Dauer  bei  der  Tempe- 
ratur 20®  bis  70®  C.  von  18  auf  ö  Sek. 
fiel,  sie  bei  80®  auf  9  Sek.,  bei  90®  auf 
13  Sek.  wieder  zunahm.  Es  ergiebt  sich 
daraus  eine  günstigste  Stromdichte  von 
5  A.  und  eine  günstigste  Temperatur  von 
70®  C.  für  ein  Bad,  wie  es  bei  diesen 
Versuchen  verwendet  wurde.  (Zusatz  von 
20  Gewichtsprozenten  Pottasche.)  Die 
Spannung  wh'd  von  der  Temperatur  nur 
wenig  beeinflusst.  Wird  ein  solcher 
Wasserofen  in  dauernden  Betrieb  genommen, 
so  wird  man  wegen  der  eintretenden 
Temperatursteigerung  fiir  eine  Erneuerung 
der  Flüssigkeit  durch  Zirkulation  sorgen 
müssen,  wobei  natürlich  der  Sättigungs- 
grad erhalten  bleiben  muss.  Als  Strom- 
quelle kann  eine  Akkumulatorenbatterie 
oder  eine  Dynamomaschine  mit  Neben- 
schluss-  oder  gemischter  Schaltung  ver- 
wendet werden. 

Die  Dauer  des  Prozesses  ist  abhängig 
von  der  zu  erwärmenden  Masse  und  der 
Temperatur,  die  man  erreichen  will,  und 
nimmt  mit  wachsender  Spannung  ab. 
Wenn  sie  auch  stets  sehr  kurz  ist,  so 
wird  es  doch  vorteilhaft  sein,  sie  möglichst 
einzuschränken,  um  der  Wärme  wenig 
Zeit  zum  üebergang  in  das  Bad  zu  lassen. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  ohne 
weiteres  eine  praktische  Verwertung  dieses 
Glühverfahrens;  ein  solcher  Wasserofen 
wird  einen  bequemen  Apparat  bilden,  um 
Metalle  auf  eine  beliebige  Temperatur  zu 
bringen,  er  wird  also  zweckmässig  ein 
Schmiede-  bezw.  Schweissfeuer  ersetzen 
können  und  bietet  noch  den  Vorteil,  dass 
dabei  jede  Oxydation  der  zu  erhitzenden 
Stellen  absolut  ausgesclilossen  ist.  Nach 
Mitteilungen  von  Julien,**)  dem  Besitzer 
des  Patentes  von  Lagrange  und  Hoho, 

*)  Vortrag  von  F.  Rosa,  gehalten  auf  der 
ersten  Jahresversammlung  des  Verbandes  der 
Elektrotechniker  Deutschlands  zu  Köln  a.  Rh. 

**)  A.  Ehren  tost,  Zeitschr.  t.  Blektrotechn. 
1893,  S.  591. 
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Würden  sich  die  Kosten  der  Schweissung 
naeh  diesem  Verfahren  auf  etwa  die  Hälfte 
der  Kosten  der  nicht  elektrischen  Schweis- 
sung  stellen. 

üeber     den     Verbrauch     elektrischer 


Energie  bei  dem  Schweissverfahren  von 
Lagrange  und  Hoho  sind  in  Köln  mes- 
sende Versuche  ausgeführt  worden,  deren 
Ergebnisse  in  der  nachfolgenden  Tabelle*) 
zusammengestellt  sind. 


Versuchsst&be 

Dauer 
der 
Schweis- 
sung 

Sek. 

Watt- 
Sekunden 

Watt- 
Sekunden 
pro 
1  qcm 

Energieverbrauch  in  P.'S. 

Material 

Ab- 
messungen 

mm 

Quer- 
schnitt 

qmm 

a 

'S 

a 

1 

w 

Schweisaeisen^ 

12.7  X  12.7 

127 

60 

875  500 

691000 

26.4 

19.5 

20.9 

15.4 

1» 

10X19 

284 

80 

1875  000 

661300 

42.1 

31.8 

14.8 

11.5 

» 

5X30 

150 

58 

805  900 

537  200 

27.6 

13.9 

18.4 

9.3 

Diese  Daten  gestatten  eine  Berechnung  der  Kosten  dieses  Verfahrens. 


Man  kann  nach  diesem  Verfahren  so 
ziemlich  alle  Metalle,  und  zwar  nicht  blos 
jedes  mit  sich  selbst,  sondern  auch  ver- 
schiedene Metalle  an  einander  schweissen, 
so  Stahl  an  Eisen,  Gold  an  Platin,  Zinn, 
Kupfer  und  Bronce  an  Stahl  oder  Eisen 
u.  s.  w. 

Eine  andere  Anwendung  findet  dieses 
Verfahren  zum  Härten  von  Werkzeugen. 
Ist  das  eingetauchte  Stück  bis  auf  die 
Härtehitze  gebracht,  so  wird  der  Strom 
unterbrochen;  beim  Belassen  des  Stückes 
im  Bade  wird  infolge  der  eintretenden 
Abkühlung  ein  Glashärten  des  Stückes 
eintreten.  Verziehungen  sind  hierbei  voll- 
ständig ausgeschlossen.  Durch  Wieder- 
schliessen  des  Stromes  und  Begulierung 
desselben  ist  ein  teilweises  Anlassen  sehr 
leicht  möglich.  Auch  eine  Oberflächen- 
härtung ist  nach  diesem  Verfahren  leicht 
vorzunehmen.  Bei  entsprechend  hoher 
Spannung  tritt  die  Erwärmung  so  rasch 
ein,  dass  es  möglich  ist,  diese  nur  auf 
die  Oberfläche  zu  beschränken;  unterbricht 
man  nun  im  entsprechenden  Momente  den 
Strom,  so  erreicht  man  eine  sichere  Ober- 
flächenhärtung, ohne  dadurch  die  Eigen- 
schatten der  inneren  Teile  zu  ändern.  Es 
können  auf  diese  einfache  Weise  Zapfen, 
Schienen,  Radkränze  u.  s.  w.  an  der 
Überfläche  gehärtet  werden,  ohne  dass 
die  Zähigkeit  im  Innern  des  Metalls  be- 
einflusst  wird.  Besonders  hervorgehoben 
werden  soll,  dass  man  nach  diesem  Ver- 
fahren auch  beliebige  Teile  eines  Stückes 
härten  kann;  es  brauchen  bei  dem  einzu- 
tauchenden Stücke  die  Teile,  welche  weich 
bleiben  sollen,    nur    elektrisch   isoliert  zu 


werden  durch  Bekleiden  mit  einem  Iso- 
liermaterial. Die  Erhitzung  tritt  dann 
nur  an  den  frei  gebliebenen  Stellen  ein. 

Auch  eine  Reinigung  metallischer  Ober- 
flächen lässt  sich  nach  diesem  Verfahren 
vornehmen.  Wird  ein  mit  einer  Rost- 
schicht bedeckter  Eisenstab  in  das  Bad 
getaucht,  so  wird  derselbe  in  sehr  kurzer 
Zeit  metallisch  rein.  Bei  den  vielfachen 
Verwendungsarten,  welche  das  beschriebene 
neue  Glühverfahren  gestattet,  dürfte  es 
sich  für  viele  Industrieen  recht  zweck- 
dienlich erwiesen.  Es  bedarf  keines  be- 
sonderen Hinweises  darauf,  dass  ein 
solcher  Wasserofen  einen  bequemen  und 
in  manchen  Fällen  auch  einen  ökonomischen 
Ersatz  eines  Schmiedeteuers  wird  bilden 
können,  da  ein  solcher  Apparat  keine 
Energie  absorbiert,  wenn  er  nicht  in 
Aktion  ist,  jederzeit  betriebsbereit  ist  und 
ausserdem  sich  noch  durch  seine  Sauber- 
keit und  einfache  Benutzung  auszeichnet. 
Besonders  vorteilhaft  dürfte  sich  ein 
Wasserofen  zu  manchen  der  erwähnten 
Verwendungen  in  solchen  Fällen  erweisen, 
wo  schon  eine  Dynamomaschine  zur  Licht- 
lieferung vorhanden  ist  und  diese  in  der 
Zeit,  wo  kein  Lichtbedarf  ist,  zum  Be- 
triebe eines  oder  mehrerer  Wasseröfen 
verwendet  wird. 


*)  Dem  Sitzungsberichte  der  elektrotech- 
nischen Gesellschaft  zu  Köln  entnommen; 
U.  Versammlung  vom  20.  September  1893. 


(Weitere  Mittheihingen  über  das  Verfahren 
von  Lagrange  und  Hoho  s.  a.  unter  , Referate**.) 
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tSenene  elektrolytische  Methode/;^ 

Von 
Theodor  Gross. 

Werden  ein  Salz  und  ein  Ueberschuss 
eines  Oxydes  desselben  Metalles  in  der  wäss- 
rigen  Lösung  eines  Alkali  gelöst,  so  entstellt 
die  Frage,  in  welche  Ionen  der  Strom  eine 
solche  Fltlssigkeit  zerlegt.  Es  bezeichne  M 
das  Kation,  R  das  ihm  elektrolytisch  äqui- 
valente Anion,  in  die  das  Salz  zerf^lt, 
MO  das  Oxyd,  n  eine  ganze  Zahl,  und  es 
seien  in  der  Flüssigkeit  MR+nMO  ent- 
halten. Wird  nun,  wie  es  doch  notwendig 
ist,  angenommen,  dass  in  jedem  Momente 
sänltliche  in  der  Flüssigkeit  vorhandene 
Aequivalente  M  den  Sii'om  leiten,  so  ge- 
hören zu  (n+l)M  n+1  elektrolytische 
Aequivalente,  als  welche,  unter  Voraus- 
setzung bekannter  Thatsachen,  primär  nur 
R  und  0  angenommen  werden  könnten.  Die 
Ionen  wären  also  (n+l)  M  und  R+nO, 
und  für  jedes  M,  das  sich  an  der  Kathode 
abscheidet,  müssten  an  der  Anode  primär 

— r— RH — XT^  auftreten.    Eine  derartige 

Elektrolyse  wäre  aber  ohne  jede  Analogie 
und  nach  atomistischen  Yorstel'ungen 
geradezu  unmöglich;   denn  die  Ausdrücke 

1  n 

— r-rßj— ttO  enthielten  Bruchteile  von 
n+l    'n+l 

Atomen. 

Wollte  man,  um  diese  Schwierigkeit 
zu  umgehen,  annehmen,  es  werden  in 
jedem  Momente  wenigstens  n-|-l  Moleküle 
von  M  ausgeschieden,  so  würde  dadurch 
für  die  Elektrolyse  derartiger  Lösungen 
eine  untere  Grenze  der  Stromstärke  fest- 
gesetzt, die  von  der  Zahl  n+l  der  darin 
vorhandenen  Aequivalente  M  abhängen 
würde,  was  der  Erfahrung  durchaus  wider- 
spräche. Ebensowenig  genügt  die  Vor- 
stellung, dass  in  einzelnen  Momenten  nur 
Moleküle  von  R  oder  nur  solche  von  0 
Anionen  sind.  Denn  da,  wie  ei  wähnt, 
sämtliche  in  der  Lösung  befindliche  M 
stets  leiten  müssen^  so  würde  im  ersten 
Falle  nur  MR  elektrolytisch  und  nMO 
metallisch  leiten,  und  im  zweiten  fände 
das  Umgekehrte  statt,  was  ebenfalls  wider 
die  Erfahrung  wäre. 

Durch  die  Zersetzung  des  Lösungs- 
mittels koBMnen  noch  H2  und  0  zu  den 
Ionen  hinzu,  die  vorstehenden  Schlüsse 
behalten  aber  Geltung. 

*)  Die  allgemeinen  Prinzipien  und  kurze 
Angaben  über  den  sicli  anschliessenden  Versucli 
wurden  vorgetragen  in  der  Physikalischen  Gesell- 
schaft zu  Berlin,  Sitzung  vom  16.  März  1894. 


Ebenso  bleiben  sie  bestehen,  wenn  MO 
gegen  das  Alkalimetall  des  Lösungsmittels 
Anion  sein  könnte.  Denn  bezeichliet  M' 
das  elektrolytische  Aequivalent  des  Alkali- 
metalles  und  enthält  die  Flüssigkeit  auf 
mM'  nMO,   so  gehört  zu  M'  als  Kation 

-MO  als  Anion,  und  es  könnte  m  relativ 
m  ' 

prim  zu  n  gewählt  werden,  wodurch  wieder- 
um Bruchteile  von  Molekülen  in  die  Rech- 
nung eingeführt  würden. 

Eine  Elektrolyse,  wobei  zu  einem 
Kation  verschiedene  Anionen  gehören 
würden,  deren  Summe  dem  ersteren  äqui- 
valent wäre,  ist  also  aus  bekannten  Vor- 
aussetzungen nicht  abzuleiten.  Aber  Ver- 
bindungen zwischen  den  verschiedenartigen 
Anionen  B  und  nO,  wobei  noch  dazu  n  in 
weiten  Grenzen  beliebige  Werte  haben 
könnte,  lassen  sich  ebenfalls  nicht  auf- 
stellen. Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen 
der  angegebenen  Art  sind  demnach  neue 
primäre  Vorgänge  zu  erwarten,  die  aller- 
dings durch  sekundäre  Einwirkungen  ge- 
ändert werden  können.  Die  obigen  Er- 
örterungen Hessen  sich  noch  verallge- 
meinern, doch  mögen  sie  hier  auf  dasjenige 
Gebiet  von  Thatsachen  beschränkt  bleiben, 
wofür  ich  sie  zunächst  zu  prüfen  beab- 
sichtige. 

Genauer  untersucht  habe  ich  von  hier 
her  gehörigen  Lösungen  bisher  die  von 
Sflbersulfat  neben  Silberoxyd  in  Ammoniak. 
Die  meistens  gewählten  Gewichtsverhält- 
nisse jind :  1  Teil  Silbersulfat,  2 — 3  Teile 
Silberoxyd  und  ca.  120  Teile  wässriges 
Ammon  von  lO^^/o.  Die  Süberoxyd-Lösung 
wird  hergestellt  durch  Fällung  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  Silbernitrat  mit  Kalilauge, 
vollständiges  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages mit  kaltem  Wasser  und  sofortiges 
Auflösen  in  Ammon.  Die  Elektroden  be- 
stehen aus  silberhaltigem  Quecksilber,  das 
ich  durch  längeres  Erhitzen  von  Quecksilber 
mit  Silber  auf  100"  C.  darstelle;  auch  ver- 
wende ich  Quecksilber,  das  bereits  bei  der 
Elektrolyse  von  Lösungen  der  genannten 
Zusammensetzung  als  Kathode  gedient  und 
dadurch  Silber  aufgenommen  hat  Alle  Ma- 
terialien sind  von  grösster  chemischer  Rein- 
heit. Als  Zersetzungszelle  verwende  ich  zwei 
in  einander  gestellte  Gläser:  auf  dem  Boden 
des  inneren,  viel  niedrigeren  und  engeren 
ist  die  Kathode,  auf  dem  des  äusseren  die 
Anode  ausgebreitet.  Der  Strom  wird  zu 
den  Elektroden  mittelst  in  sie  tauchender 
Platindrähte  geleitet,  die  von  der  Flüssig- 
keit durch  übergeschobene  Glasröhren  iso- 
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liert  sind.  Wenn  die  ammoniakalische 
Lösung  dex  Silberverbindungen  auf  die 
Elektroden  gegossen  wird,  trübt  sie  sich; 
daher  wird  dann  sofort  der  Strom  ge- 
schlossen. Seine  anfängliche  Stärke  beträgt 
einige  Zehntel  Amp.,  das  Gewicht  des 
verwendeten  Silbersulfats  bis  10  g. 

Durch  die  Elektrolyse  bildet  sich  auf  der 
Anode  eine  teils  dunkler,  teils  heller  grau  ge- 
färbte Eiode,  während  sich  an  der  Kathode 
Silber  ausscheidet,  das  sich  mit  dem  Queck- 
silber amalgamiert.  Dabei  nimmt  der  Wi- 
derstand des  Elektrolyten  allmählig  sehr 
zu.  Ist  nur  noch  sehr  wenig  Silber  in 
der  Flüssigkeit  enthalten,  so  tritt  an  der 
Kathode  auch  Ammoniumamalgam  auf. 
Die  Gasentwicklung  bei  der  Elektrolyse, 
die  jedenfalls  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff herrührt,  ist  nur  gering.  Damit  der 
Vorgang  ohne  Störung  verläuft,  ist  dafür 
zu  sorgen,  dass  das  Quecksilber  der  Elek- 
troden stets  in  grossem  Ueberschuss  vor- 
handen bleibt.  Als  ich  die  Stromstärke 
auf  einige  Amp.  steigerte,  fanden  in  der 
Zersetzungszelle  Detonationen  statt,  die 
die  Durchführung  des  Versuches  hinderten. 

Nach  vollständiger  Ausscheidung  des 
Silbers  wird  der  Strom  unterbrochen.  Wü-d 
dann  sogleich  ein  grösserer  Teil  der  elek- 
trolysierten  Flüssigkeit  abgehoben,  mit 
Salzsäure  in  geringem  Ueberschusse  und 
viel  Bariumchlorid  versetzt,  so  zeigt  er 
auch  bei  längerem  Stehen  durchaus  keine 
Reaktion  auf  Schwefelsäure,  wenn  das  ver- 
wendete Silberoxyd  vollständig  ausge- 
waschen war.  Enthält  es  aber  Kalium- 
hydrat, so  kann  wie  es  scheint  die  Flüssig- 
keit durch  die  Elektrolyse  nicht  vollständig 
von  Schwefelsäure  betreit  werden. 

Bleibt  die  elektrolysierte  Flüssigkeit 
nach  Oeffnung  des  Stromes  längere  Zeit 
mit  der  an  der  Anode  entstandenen  Masse 
in  Berührung,  so  giebt  sie,  mit  Salzsäure 
im  Ueberschusse  und  Bariumchlorid  ver- 
setzt, einen  weissen  Niederschlag,*  auch 
wenn  sie  unmittelbar  nach  der  Stromunter- 
brechung durchaus  nicht  darauf  reagierte. 
Ob  dieser  Niederschlag  Bariumsulfat  oder  ein 
derartigerKörperist,wieerweiterunten(S.82, 
Sp.  2,Z.  15  v.o.ff.)zu  erwähnen  sein  wird,  muss 
vorläufig  dahin  gestellt  bleiben;  jedenfalls 
aber  findet  aUmählich  eine  Umbildung  statt. 

Die  an  der  Anode  erhaltene  graue  Masse 
färbt  sich  mit  Salpetersäure  erhitzt  weiss, 
ist  aber  weder  in  der  verdünnten  noch  in 
der  konzentrierten  Säure  merklich  löslich. 

Wird  sie  mit  einem  Teil  der  elektro- 
lysierten  Flüssigkeit  in  einer  schwer 
schmelzbaren  Retorte  zur  Trockne  einge- 


dampft und  dann  stark  geglüht,  so  ver- 
dampft Quecksilber  aus  ihr  und  es  hinter- 
bleibt eine  braungelbe  Masse,  die  bei  fort- 
gesetztem Glühen  schmilzt.  Werden  die 
bei  dem  Eindampfen  und  Glühen  aus 
der  Retorte  entweichenden  Dämpfe  durch 
eine  Kühlvorrichtung  verflüssigt,  auf- 
gefangen und  mit  Salzsäure  im  Ueber- 
schusse und  Bariumchlorid  versetzt,  so 
geben  sie  keine  Schwefelsäure-Reaktion; 
auch  nicht,  wenn  die  Flüssigkeit,  um  etwa 
vorhandene  niedrigere  Oxydationsstufen  des 
Schwefels  in  Schwefelsäure  überzuführen, 
mit  Kaliumchlorat  versetzt  und  bis  zur 
Verjagung  des  freien  Chlor  erhitzt  wird. 

Indem  ich  mir  eine  weitere  Erörterung 
über  die  Natur  der  durch  die  vorliegende 
Elektrolyse  gewonnenen  Körper  vorbehalte, 
beschränke  ich  mich  für  jetzt  darauf,  zwei 
Punkte  festzustellen.  Erstens,  aus  ihnen 
ist  nach  ihrer  im  Folgenden  beschriebenen 
Behandlung  ein  wesentlicher  Teil  des 
Schwefels  verschwunden,  der  ursprünglich 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Silber- 
salze enthalten  war,  ohne  dass  er  durch 
Verdampfen  oder  auf  andere  Weise  verloren 
gegangen  sein  kann,  und  zweitens,  aus 
ihnen  ist  ein  neuer,  in  bekannte  nicht  zer- 
legbarer Körper  abzuscheiden. 

Nach  Unterbrechung  des  Stromes  wird 
der  gesamte  Inhalt  der  Zersetzungszelle  — 
die  Flüssigkeit  sowie  die  Quecksüberelek- 
troden  —  in  eine  Porzellanschale  gebracht 
und  mit  Ammon  nachgespült.  Letztere  ent- 
hält dann,  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
abgesehen,  vollständig  die  letzten  Bestand- 
teile der  elektrolysierten  Flüssigkeit,  aber 
anders  angeordnet  als  vor  der  Elektrolyse. 
Der  Inhalt  der  Schale  wird  im  Wasserbade 
zur  Trockne  eingedampft  und  das  Queck- 
silber grösstenteils  durch  ein  Filter  mit 
seiner  Oeffnung  abgegossen.  Was  dabei 
etwa  von  der  übrigen  Masse  auf  das  Filter 
gelangt,  ist  leicht  durch  Reiben  desselben 
in  die  Schale  zurückzubringen.  Diese  wird 
nun  stärker  erhitzt,  bis  die  in  ihr  befind- 
liche Masse,  die  auch  Silberamalgam  ent- 
hält, eine  etwa  graubraune  Farbe  annimmt. 
Eine  Verflüchtigung  von  Schwefel  ist  dabei, 
und  bei  dem  vorhergehenden  Eindampfen  nach 
dem  oben  (dies.  Spalte  Z.  1  ff.)  angegebenen 
Versuche  nicht  zu  befürchten.  Die  so 
erhaltene  Masse  wird  einer  Art  von  Ver- 
brennung unterworfen,  indem  sie,  mit  Silber- 
nitrat und  fein  verteiltem  Silber  gemischt, 
in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre 
mit  hindurchgeleitetem  Sauerstoffe  geglüht 
wird.  Auf  1  Teil  der  braunen  Masse  ver- 
wende ich  6  Teile  Silbernitrat  und  15  Teile 


82 


Elektrochemische  Zeitscheift. 


Heft  5. 


Silber.  Die  Mischung  der  Köi-per  und  ihre 
Einbringung  in  das  einerseits  ausgezogene 
und  umgebogene  Rohr  geschieht  ähnlich 
wie  bei  der  Eleraentaranalyse  Dessen 
nicht  ausgezogenes  Ende  wird  mittelst 
eines  Korkes  luftdicht  in  einen  Vorstoss 
eingesetzt,  der  in  ein  etwa  40  cm  langes 
rechtwinklig  umgebogenes  Gasleitungsrohr 
ausläuft.  Letzteres  taucht  während  des 
Versuches  20 — 30  cm  tief  in  vorgelegtes 
Wasser.  Um  den  starken  Druck  zu  ver- 
mindern, den  die  Gase  beim  Hindurchgehen 
durch  eine  so  lange  Wasserschicht  zu  über- 
winden haben,  befindet  sie  sich  in  einem 
einerseits  zugeschmolzenen  Glasrohre,  das 
so  gestellt  ist,  dass  es  mit  der  Horizontalen 
einen  sehr  spitzen  Winkel  bildet. 

Das  Erhitzen  des  Rohres  im  Ver- 
brennungsofen geschieht  sehr  langsam  und 
allmählich  in  der  Weise,  dass,  von  dem 
ausgezogenen  Ende  beginnend,  nach  ein- 
ander kurze  Stücke  desselben  zum  Glühen 
gebracht  werden,  bis  das  ganze  Rohr,  so- 
weit es  die  Silbermischung  enthält,  glüht, 
während  aus  einem  Gasometer  durch  Kali- 
lauge gereinigter  und  durch  Chlorkalcium 
getrockneter  Sauerstoff  sehr  langsam  hin- 
durch geleitet  wird.  Dabei  entweichen 
ausser  Untersalpetersäure  weisse  Dämpfe, 
die  durch  die  lange  vorgelegte  Wasser- 
schicht selbst  beim  langsamsten  Hindurch- 
leiten nur  schwierig  und  nicht  ganz  voll- 
ständig absorbiert  werden.  Auch  Kali- 
lauge wirkt  anscheinend  nicht  stärker  auf 
sie  ein.  Nach  vollständigem  Aufhören  der 
Dampfentwickelung  wird  die  Erhitzung 
beendigt. 

Ich  will  nun  zuerst  die  Untersuchung 
der  im  Verbrennungsrohre  zurückgebliebenen 
Körper,  dann  die  des  vorgelegten  Wassers 
angeben. 

I.  Der  Inhalt  des  Verbrennungsrohres. 
Er  besteht  aus  einer  gesinterten,  das  verwen- 
dete Silber  enthaltenden  Masse  und  aus  einem 
Sublimat,  das  sich  an  den  kälteren  Teilen 
des  Glases  abgesetzt  hat.  Ueber  das 
Sublimat  genügt  es  hier  zu  bemerken,  dass 
es  quecksilberhaltig,  teils  rot,  teils  gelb, 
zuweilen  auch  teilweise  grün  gefärbt  ist 
und  sich,  mit  verdünnter  Salpetersäure  er- 
wärmt, vollständig  löst.  Die  Lösung  giebt 
mit  Bariumnitrat  keine  Schwefelsäure- 
Reaktion. 

Die  silberhaltige  Masse  haftet  stark 
am  Glase,  lässt  sich  jedoch  grossenteils 
davon  ablösen.  Letzteres  ist  da,  wo  sie 
sich  befindet,  etwas  augegriffen;  dagegen 
wurde  es  sehr  stark  angegriffen,  als  ich 
bei  einem  Versuche  1  Teil  der  graubraunen 


Masse  mit  ca.  25  Teilen  Silbernitrat  ohne 
Zusatz  von  Silber  glühte.  Für  das  Folgende 
ist  übrigens  die  Ablösung  der  Masse  vom 
Glase  nicht  notwendig.  Sie  wird  voll- 
ständig und  mit  den  nach  Zersprengung 
des  Rohres  etwa  daran  haftenden  Glas- 
scherben in  starke  Salpetersäure  eingetragen 
und  damit  erhitzt,  wodurch  sie  sich  bis 
auf  Glas  und  eine  kleine  Menge  schwärz- 
licher Flocken  löst,  die  vollständig  aus- 
gewaschen werden.  Mit  Kaliumhydrat 
geschmolzen,  geben  sie  eine  in  verdünnter. 
Salpetersäure  lösliche  Schmelze,  die  schwefel- 
säurefrei ist. 

Die  salpetersaure  Lösung  nebst  dem 
zum  Auswaschen  des  Ungelösten  ver- 
wendeten, eingedampften  Wasser  wird  mit 
Bariumnitrat  im  Ueberschusse  versetzt, 
und  ein  in  der  Flüssigkeit  etwa  vorhan- 
dener grosser  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure durch  Verdampfen  verjagt.  Hier- 
durch fällt  ein  Niederschlag,  der  seinem 
Aussehen  nach  kaum  von  Bariumsulfat  zu 
unterscheiden  ist,  sich  aber  langsamer  als 
letzteres  bildet.  Seine  vollständige  Ent- 
wickelung  kann  Tage  erfordern.  Er  wird 
wie  Bariumsulfat  ausgewaschen  und  im 
Platintiegel  geglüht  und  stellt  dann  eine 
teils  schwärzlich,  teils  hell  und  dunkel 
braun  gefärbte,  zum  Teil  gesinterte  Masse 
dar.  Durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure 
und  erneutes  Glühen  wird  seine  Färbung 
nicht  verändert.  Wird  der  geglühte  Nieder- 
schlag zuerst  mit  heissem  salzsäurehaltigem, 
darairf  mit  reinem  Wasser  vollständig  aus- 
gewaschen, und  nochmals  geglüht,  so  be- 
hält er  seine  braune  Färbung,  aber  sein 
Gewicht  nimmt  ab.  Durch  Wiederholung 
des  Verfahrens  verliert  er  wiederum  an 
Gewicht,  ohne  die  weisseFarbe  des  Barium- 
sulfats anzunehmen,  vielinehr  wird  er  all- 
mählich gleichmässig  braun.  Bei  einem 
Versuche  betrug  die  zweimalige  Gewichts- 
abnahme r.  ^*e  8  Prc,  bei  einem  andern 
war  sie  noch  grösser. 

Die  Flüssigkeit,  die  von  dem  Nieder- 
schlage, den  Bariumnitrat  bewirkte,  ab- 
filtriert ist,  wird  mit  Salzsäure  im  Ueber- 
schusse versetzt,  von  dem  dadurch  gefällten 
Chlorsilber  klar  abgegossen  und  nebst  dem 
Wasser,  das  zu  wiederholtem  Auswaschen 
des  letzteren  verwendet  war,  in  einer 
Porzellanschale  zur  Trockne  eingedampft. 
Der  Rückstand  wird  darin,  ohne  ihn  zu 
glühen,  weiter  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen.  Enthielt  die  salpeter- 
saure Lösung  Kieselsäure,  so  ist  diese  nun- 
mehr unlöslich  geworden.  Der  nun  teilweise 
braun  gefärbte  Rückstand  wird  mit  Wasser 
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ausgewaschen,  das  darin  Ungelöste  in  sehr 
verdünnter  heisser  Salzsäure  gelöst,  nach 
dem  Erkalten  filtriert,  nochmals  zur  Trockne 
eingedampft  und  im  Reduktion stiegel  mit 
Wasserstoff  stark  geglüht. 

So  wird  ein  grauschwarzes,  unge- 
schmolzenes, nicht  glänzendes  I^ulver  er- 
halten. Dasselbe  ist  in  starker  und  ver- 
dünnter Salpetersäure  unlöslich  und  kann 
durch  Auskochen  damit  von  Eisen  und 
Spuren  von  Kupfer,  wenn  letztere  etwa 
aus  dem  Silber  in  es  gelangt  sind,  befreit 
werden. 

Mit  Königswasser  erhitzt,  löst  sich 
die  Substanz  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit auf. 

In  der  schwach  sauren  Lösung  bringt 
ein  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff 
einen  bald  heller,  bald  dunkler  braunen 
Niederschlag  hervor.  In  sehr  verdünnten 
Lösungen  bewirkt  er  nur  eine  braune 
Färbung,  durch  Erwärmen  scheidet  sich 
auch  dann  allmählich  der  Niederschlag  aus. 
Enthält  die  Lösung  einen  starken  Ueber- 
schuss von  Säure,  so  ist  dieser  grossenteils 
durch  Ammon  zu  neutralisieren.  Der 
Niederschlag  ist  in  Ammoniumsulfid  nicht 
unlöslich,  doch  ist  sein  Verhalten  dagegen, 
so  viel  ich  bis  jetzt  gesehen  habe,  sich 
nicht  immer  gleich.  Wird  er  ausge- 
waschen, getrocknet  und  an  der  Luft  ge- 
glüht, so  verbrennt  Schwefel  und  es  bleibt 
wiederum  die  grauschwarzeSubstanz  zurück. 
Im  Porzellantiegel  mit  trocknem  Chlor  ge- 
glüht, zerfällt  die  Substanz  in  einen  flüch- 
tigen und  einen  nichtflüchtigen  Teil. 

Dererstere  setzt  sich  an  den  kälteren 
Stellen  des  Tiegels  als  ein  hellroter  Be- 
schlag an,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
dampft und  die  Flamme  des  Bunsenbrenners 
hellblau  färbt.  Der  letztere  ist  unge- 
schmolzen und  grauschwarz  wie  die  ur- 
sprüngliche Substanz,  bleibt  aber  beim 
Erhitzen  mit  starkem  Königswasser  unge- 
löst. Mit  Kaliumhydrat  im  Silbertiegel 
geschmolzen,  giebt  er  eine  in  verdünnten 
Säuren  lösliche  Schmelze. 

Die  hier  beschriebene  Substanz  gehört 
zu  den  Körpern,  die  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  fallen. 

Von  einer  grossen  Anzahl  derselben 
ist  sie  dadurch  zu  trennen,  dass  sie,  in 
Wasserstoff  geglüht,  nicht  flüchtig  und  nicht 
schmelzbar  und  in  Salpetersäure  unlöslich 
ist.  Von  den  nur  in  Königswasser  lös- 
lichen Körpern  derselben  Gruppe  unter- 
scheidet sie  sich,  von  anderem  abgesehen. 


durch  ihr  Verhalten  gegen  Chlor.  Die 
Substanz  ist  also  neu  und  in  bekannte 
Körper  nicht  zu  zerlegen. 

Für  die  tiefere  Einsicht  in  ihre  Natur 
wird  namentlich  ihr  Verhalten  gegen  Chlol* 
wichtig  sein. 

Eine  Gewichtsangabe  erfolgt  unten. 

2.  Das  vorgelegte  Wasser.  Wenn  bei 
dem  Glühen  des  im  Verbrennungsrohre 
Enthaltenen  Schwefelverbindungen  ent- 
wichen, so  mussten  sie  durch  die  darin 
überschüssig  vorhandenen,  stark  oxydie- 
renden Gase  verbrannt  werden  und  in  dem 
vorgelegten  Wasser  Schwefelsäure  zu  finden 
sein.  Zur  Prüfung  darauf  wurde  es  mit 
Baiiumnitrat  versetzt  und  zum  Sieden  er- 
hitzt, bis  die  von  ihm  aufgenommenen 
Stickstoff  Verbindungen  grösstenteils  verjagt 
waren;  es  gab  dann  keine  Schwefelsäure- 
Reaktion  und  blieb  völlig  klar. 

Wird  dieser  Flüssigkeit  Ammon  im 
Ueberschusse  zugesetzt,  so  fällt  kein  Nieder- 
schlag, aber  durch  Hinzufügen  von  Ammo- 
niumsulfid scheidet  sich  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber aus.  Die  von  ihm  abflltrierte 
Flüssigkeit  wird  mit  viel  Kaliumhydrat 
(m.  Alcoh.  ger.)  erwärmt.  Hierdurch  fällt 
ein  grüner,  flockiger,  bariumhaltiger  Nieder- 
schlag, der  vollständig  ausgewaschen  und 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  wird.  Die, 
wenn  nicht  zu  verdünnt,  gelbe  Lösung 
wird  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne 
eingedampft,  und  der  Rückstand  erhitzt, 
bis  keine  Dämpfe  entweichen.  Mit  Wasser 
behandelt,  hinterlässt  er  darin  unlösliche 
grauschwarze  Flocken,  die  ausgewaschen 
und  getrocknet  werden.  An  der  Luft  ge- 
glüht, färben  sie  sich  hellbraun,  darauf  in 
Wasserstoff  geglüht,  werden  sie  wiederum 
grauschwarz.  Mit  Königswasser  erhitzt 
lösen  sie  sich,  doch  nicht  immer  vollständig. 
Die  Lösung  verhält  sich  gegen  Schwefel- 
wasserstoff wie  die  der  vorher  beschrie- 
benen Substanz.  Der  durch  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Glühen  des  Nieder- 
schlages an  der  Luft  erhaltene  Körper 
giebt  mit  Chlor  ebenfalls  eine  flüchtige 
Verbindung;  ich  halte  ihn  daher  für  che- 
misch identisch  mit  jener  Substanz. 

Aus  den  vorstehend  angeführten  That- 
sachen  ergiebt  sich  Folgendes. 

Der  braune  bariumhaltige  Körper  (S.82, 
Spalte  2,  Z.  15  V.  o.  ff.)  war  jedenfalls  nicht 
reines  Bariumsulfat;  seine  allmählich  gleich- 
massiger  werdende  Färbung  wies  viel- 
mehr darauf  hin,  dass  er  eine  neue 
Bariumverbindung    enthält.      Eine    obere 
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Grenze  für  seinen  Schwefelgehalt  wird 
bestimmt,  wenn  man  ihn  als  reines 
Bariumsnlfat  berechnet,  da  schwefel- 
reichere Verbindungen  unter  den  gege- 
benen Bedingungen  nicht  bestehen  können. 
Sein  Gewicht  betrug  nun  bei  wiederholten 
Versuchen  20  Prc.  weniger  als  das  des 
Bariumsulfates,  das  dem  ursprünglich  ver- 
wendeten Silbersulfate  äquivalent  ist,  folg- 
lich fehlen  jedenfalls  über  20  Prc.  Schwefel 
des  Silbersulfates.  Diese  waren,  wie  nach- 
gewiesen, weder  in  den  anderen  im  Ver- 
laufe des  Versuches  dargestellten  Körpern 
vorhanden,  noch  waren  sie  aus  ihnen  durch 
Verdampfen  oder  in  anderer  Weise  ent- 
wichen. Also  muss  bei  dem  vorliegenden 
Versuche  Schwefel  chemisch  zerlegt  worden 
sein,  und  es  ist  ein  Aequivalent  für  ihn 
zu  suchen.  Letzteres  kann  ausser  in  gas- 
förmigen Körpern  nur  in  der  oben  (S.  83, 
Sp.  1,  Z.  6  V.  0.  ff.)  beschriebenen  neuen  Sub- 
stanz bestehen,  die  somit  ein  Zersetzungs- 
produkt des  Schwefels  ist. 

Deren  einer  Teil  wurde  aus  den  nicht 
flüchtigen  Oxydationsprodukten,  der  andere 
aus  den  flüchtigen  in  die  Vorlage  über- 
gegangenen Körpern  abgeschieden;  das 
Gesamtgewicht  beider  betrug  r.  14  Prc. 
des  im  verwendeten  Silbersulfate  enthal- 
tenen Schwefels,  wovon  mehr  als  die  Hälfte 
auf  den  ersten  Teil  kam. 

Ueber  die  übrigen  Bestandteile  des 
Schwefels  will  ich  diesmal  meine  Meinung 
nicht  äussern  und  gehe  auch  nicht  näher 
auf  Versuche  ein,  wobei  ich  auf  eine 
Körpermischung  gleich  der,  die  im  Sauer- 
stoffe geglüht  wurde,  Chlor  einwirken  liess. 
Ich  erhielt  auch  dabei  eine  dem  hier  be- 
schriebenen Zersetzungsprodukte  des  Schwe- 
fels gleiche  Substanz.  Durch  die  Ein- 
führung des  Chlors  werden  aber  die  Ver- 
suche im  Prinzip  nicht  so  einfach  wie  die 
oben  angegebenen. 

Die  allgemeinen  elektrolytischen  Er- 
örterungen, die  hier  auf  die  Lösung  von 
Silbersiüfat  und  -Oxyd  in  Ammoniak  an- 
gewendet wurden,  gelten  offenbar  auch  für 
analoge  Lösungen,  worin  das  Sulfat  durch 
andere  Salze  ersetzt  ist,  so  dass  sie  der 
Untersuchung  ein  weites  Gebiet  eröfflien. 
Versuche,  die  ich  mit  einer  so  geänderten 
Kombination  bereits  begonnen  habe,  hoffe 
ich  demnächst  mitzuteilen. 

(Eid  zweiter  Artikel  folgt) 


Eine  neue  Methode, 
um  Zinkplatten  und  Zinkzylinder 
mit  einem  spiegelSIäriken  undTalt-1. 
üaren  Ueberzug  von  mjetalUscliem^ 
ÖnectSilbef  zu  verseilen. 


■  TOT" 


G.  Oppermann»  Ostorf  bei  Scliwerin  i.  M. 

Zum  Verquicken  der  Zinkzylinder  gal- 
vanischer Elemente  eignet  sich  nachstehende 
Mischung  ganz  ausgezeichnet  gut.  Man 
bereitet  sich  eine  ziemlich  konzentrierte 
Lösung  von  neutralem,  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd  in  Wasser,  unter  Zusatz 
von  soviel  reiner  Schwefelsäure,  als  davon 
gerade  zur  völligen  Lösung  des  Queck- 
silbersalzes erforderlich  ist. 

Von  dieser  Lösung  vermischt  man  einen 
aliquoten  Teil  (etwa  so  viel,  wie  man  un- 
gelähr  gerade  gebrauchen  wül)  mit  so  viel 
Oxalsäure- Lösung  (von  der  Stärke  der 
Normal-Lösung),  dass  ein  dünner,  weisslich- 
grauer  Brei  entsteht.  Diesem  Brei  fugt 
man  nach  Bedarf  noch  ein  wenig  Salmiak 
(Chlorammonium)  bei  und  pinselt  damit  die 
Zinke  wiederholt  an.  Reibt  man  dann 
mittelst  eines  Schwammes  oder  Lappens 
die  Zinke  tüchtig  ab  und  wiederholt  event. 
noch  einige  Male  den  Anstrich,  so  erhält 
man  augenblicklich  den  schönsten  Spiegel- 
glanz von  metallischem  Quecksilber  auf 
den  Zinken. 

Hierzu  eignen  sich  sowohl  neue,  wie  auch 
alte  Zinkplatten  und  Zinkzylinder;  selbst 
wenn  solche  schon  recht  rauh  sind,  nehmen 
sie  überall  den  Ueberzug  leicht  an  und  er- 
halten noch  hohen  Glanz. 

Wichtiger  als  das  schöne  Aussehen  ist 
aber,  dass  so  verquickte  Zinke  bedeutend 
widerstandsfähiger  gegen  Säuren  und  Salz- 
Lösungen  sind,  als  andere,  und  daher  dem 
Angriffe  derselben  viel  länger  widerstehen, 
wenn  sie  in  Salzlösungen  oder  Säure- 
mischungen eingestellt  werden. 

Zum  Schluss  kann  man  die  verquickten 
2inkgegenstände  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  und  zuletzt  wiederholt  mit 
Wasser  abspülen.  Wenn  dieselben  nicht 
gleich  gebraucht  werden  sollen,  müssen 
sie  mit  alten  Lappen  trocken  gerieben 
werden. 


Referate. 

ErhitzungsphänomM,  welches  der  elektrische 
Strom  an  der  BerQhrungsstelle  einer  Fiassigkeit 
mit  einem  festen  Körper  erzeugt     Paul   He  ho. 

(Lum.  dl.  1894.  Bd.  52.     113.) 

Eine  der  soDderbaraten  Wirkungen,  welche 
der  elektrische  Strom    hervorbringt,   wenn    er 
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unter  besonderen  Bedingungen  von  einem 
festen  Körper  in  eine  Flüssigkeit  abergeht, 
besteht  in  der  Hervorbringung  starker  Erhit- 
zung und  leuchtender  Phänomene.  Wird  unter 
solchen  Bedingungen  ein  Metallstab  in  eine 
Flüssigkeit  eingetaucht,  so  bemerkt  man  zu- 
erst eine  mehr  oder  weniger  lebhafte  Licht- 
erscheinung um  den  Stab,  dann  eine  Wärme- 
entwicklung, welche  ihn  mehr  oder  weniger 
erhitzt  und  ihn  selbst  in  kürzester  Zeit  zum 
Schmelzen  bringen  kann  Diese  Beobachtung 
wurde  von  jedem  gemacht,  der  Ströme  von 
einigen  Hundert  Volt  in  Flüssigkeiten  leitete, 
die  ersten  waren  wohl  Davy,  Hare,  Mack- 
rell,  Fizeau  und  Foucault,  Grove, 
Gassiot,  de  la  Rive,  Wartmann, 
Despretz,  Quot,  Maas,  van  der 
Willigen  etc.  Diese  Physiker  erwähnen 
einfach,  dass,  wenn  man  Metalldrähte  von  sehr 
geringem  Durchmesser,  z.  B.  Vio  ^^  in  Flüs- 
sigkeiten taucht  und  einen  Strom  durchleitet, 
der  eingetauchte  Teil  dieser  Drähte  unter  Um- 
ständen leuchtend  wird,  welches  Leuchten  von 
einer  den  Draht  umgebenden  Schicht  herzu- 
rühren scheint. 

Erst  Planta  machte  methodische  und 
umfassende  Versuche  über  diese  Sache,  da  ihm 
durch  seine  «Secundärelemente  Ströme  von 
grosser  Spannung  und  grosser  Stromstärke 
zur  Verfügung  standen.  Er  gab  auch  zuerst 
eine  Erklärung  dieses  Phänomens  wie  folgt. 
Die  leuchtende  Schicht  um  den  Metalldraht 
ist  nichts  anders  als  eine  Hülle  von  glühen  dem 
Gas,  welches  sich  um  die  Elektrode  bildet, 
vermischt  mit  dem  glühenden  Dampf  der  Flüs- 
sigkeit des  Apparates.  Infolge  der  hohen 
Temperatur  wird  das  Wasser  teilweise  zersetzt, 
so  dass  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Dampf  von 
Schwefelsäure  (wenn  das  Wasser  damit  ange- 
säuert war)  auftritt.  Auch  Stickstoff  aus  der 
in  der  Flüssigkeit  aufgelösten  Luft  wird  mit 
einzuschliessen  sein. 

Leider  beschränkt  sich  Planta  bei  der  Be- 
schreibung seiner  Versuche  darauf,  die  Anzahl 
der  angewendeten  Sekundärelemente  anzu- 
geben, was  unglücklicher  Weise  die  Bedin- 
gungen nicht  präcisiert,  da  die  an  den  Enden 
des  Apparats  erforderlichen  Spannungen  unbe- 
kannt sind,  welche  nicht  nur  von  der  Anzahl 
der  Elemente  und  deren  elektromotorischer 
Kraft,  sondern  auch  vom  Widerstand  der 
Säule,  des  Stromkreises,  von  der  Stromstärke 
u.  s   w.  abhängen. 

Uebrigens  ist  Planta  nicht  dabei  stehen 
geblieben,  die  Erscheinungen  zu  studieren, 
welche  bei  der  Berührung  von  Flüssigkeiten 
und  festen  eingetauchten  Körpern  unter  dem 
Einfluss  hochgespannter  Ströme  auftreten,  er 
breitet  sich  auch  auf  die  Erscheinungen  an 
der  Oberfläche  von  Flüssigkeiten  und  Flüssig- 
keitssäulen aus.  Indem  er  die  Anzahl  seiner 
Sekundärelemente  auf  800  vermehrte,  was  bei 
offenem  Strome  einer  Spannung  von  etwa 
1600  Volt  entspricht,  erzeugt  er  leuchtende 
Flüssigkeitskugeln,  kugelförmige  Flammen 
oder  Feuerkugeln;  sprtlhende  elektrische  Fun- 
ken, Garben  von  Wasserkugeln,  die  elektrische 
Springflut  etc.  Das  Interesse  an  solchen  Ex- 
perimonton  wk4  besonders  erhöht  durch  die 
frappante  Aehnlichkeit,  welche  einige  dieser 
Erscheinungen  mit  solchen,  wie  sie  der  Blitz 
erzeug^,  gemein  haben.  Darauf  hat  Planta 
auch  seine  Theorie  über  den  Kugelblitz  ge- 
gründet. 


In  einer  neuern  Arbeit  (1880)  schreibt 
Slouginoff  die  Bildung  der  leuchtenden 
Hüllen  einer  Reihe  von  äusserst  raschen 
Entladungen  zwischen  Flüssigkeit  und  Elek- 
trode zu. 

Um  dieselbe  Zeit  (1881)  hat  Colley,  um 
sich  Rechenschaft  über  die  Zusammensetzung 
der  Hülle  zu  geben,  das  Spektrum  des  am 
negativen  Pol  erzeugten  Lichtes  studiert  und 
gezeigt,  dass  es  die  Linien  des  Wasserstoffes, 
des  Metalles  der  Elektrode  (Platin  oder  Silber) 
und  des  elektropositiven  Bestandteils  des 
Elektrolyten  (Schwefelsäure,  Natriumchlorid. 
Lithiumchlorid)  enthält. 

Bis  hierher  sind  zahlenmässige  Angaben 
unterlassen.  Im  Jahre  1889  wurde  von  Kolle 
und  Chassagny.  die  Erscheinung  an  einem 
Platindraht  von  V4  nini  Durchmesser,  welcher 
in  verdünnte  Schwefelsäure  tauchte,  studiert; 
dieselben  haben  einige  der  experimentellen  Be- 
dingungen genauer  angegeben,  so  über  das  Po- 
tentialgefall^  in  der  leuchtenden  Hülle  und 
die  Grösse  des  Stromes. 

Im  Anfang  des  Jahres  1890  studierten 
E.  Lag  ränge  und  der  Verfasser  von  neuem 
diese  Erscheinung,  um  in  ihre  Ursache  zu 
dringen  und  verfolgten  den  Gang  derselben, 
von  der  sie  mehrere  Phasen  unterscheiden 
konnten. 

Sie  verwandten  einen  in  einem  Gefässe 
befindlichen  Elektrolyten  irgend  welcher  Art, 
der  durch  eine  Elektrode  von  grosser  Ober- 
fläche mit  dem  negativen  oder  positiven  Pol 
einer  Elektricitätsquelle  verbunden  war.  In 
diesen  Elektrolyten  war  ein  leitender  Körper 
von  verhältnismässig  geringen  Dimensionen 
eingetaucht  und  mit  dem  andern  Pol  verbun- 
den. Wenn  man  nun  die  elektromotorische 
Kraft  der  Elektrizitätsquelle  nach  und  nach 
erhöht,  kann  man  die  folgenden  Phasen  der 
elektrischen  Aeusserung  bemerken: 

1.  Solange  die  elektromotorische  Kraft 
der  E  -Quelle  etwas  über  der  Gegen  •  elektro- 
motorischen Kraft  des  Elektrolyten  bleibt, 
treten  die  gewöhnlichen  Erscheinungen  der 
Elektrolyse  auf.  Erhöht  man  die  elektromoto^ 
rische  Kraft  (E.M.K.),  so  wird  das  Potentialge- 
fälle namentlich  an  der  kloinen  Elektrode  er- 
höht, der  Strom  und  damit  die  Gasentwick- 
lung werden  stärker. 

2.  Bei  weiterer  Erhöhung  der  E.M.K.  be- 
merkt man  in  einem  bestimmten  Moment  an 
der  kleinen  Elektrode  ein  Knistern,  die  Flüs- 
sigkeit scheint  um  diese  Elektrode  herum  in 
Wallung  zu  geraten,  sie  höhlt  sich  förmlich 
unter  derselben  aus,  der  unmittelbare  Kontakt 
wird  gestört,  die  Stromstärke  variiert  gleich- 
zeitig mit  diesen  Unterbrechungen.  (Periode 
instable.) 

3.  Man  bemerkt  mit  Unterbrechungen  die 
Erzeugung  leuchtender  Punkte  zwischen  Elek- 
trode und  Flüssigkeit  und  einen  fortwährend 
veränderlichen  Strom. 

4.  In  dem  Maasse  als  die  E.M.K.  wächst, 
vermehren  sich  diese  leuchtenden  Punkte,  bis 
sie  eine  leuchtende  Hülle  bilden,  deren  Farbe 
von  der  Natur  der  Elektrode,  des  Elektrolyten 
und  der  E.MK.  abhängt.  Die  Erzeugung 
dieser  Hülle  wird  von  einem  schwachen,  regel- 
mässigen Sausen  begleitet,  die  Stromstärke 
wird  konstant  und  sehr  gering,  ebenso  die 
Gasentwicklung.  Mit  weiterer  Erhöhung  der 
E.M.K.  wird  die  Erscheinung  immer  deutlicher 
und  beständiger,  der  einge^uchte   Körpe^r  er- 
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bitzt  sich,  'Wird  glühend  und  schmilzt  schiess- 
lich  ab.  Diese  Elektrode  uennt  Hoho  die 
aktive  Elektrode.  Am  schönsten  ist  die  Er- 
scheinung, wenn  die  Elektrode  negativ  ist, 
aber  weniger  ausgeprägt  und  unbeständiger, 
wenn  sie  positiv  ist. 

Die  E.M  K.  des  zur  Hervorrufung  der  ersten 
Erscheinung  dieses  Leuchtphftnomens  nötigen 
Stromes  hängt  in  erster  Linie  von  der  Natur 
des  Elektrolyten  ab  und  namentlich  von  dem 
spez.  Widerstand  desselben,  so  kann  sie  schon 
bei  10  Volt,  aber  auch  erst  bei  einigen  hundert 
Volt  eintreten  Die  Natur  der  aktiven  Elek- 
trode scheint  keinen  weiteren  Einfluss  zu 
haben,  wohl  aber  die  Form  und  noch  mehr  die 
Grösse  derselben. 

Die  Stromstärke,  die  mit  der  Erhöhung 
der  E.M.K.  konstanter  wird,  erhöht  sich  nach 
einem  Gesetz,  welches  aber  von  den  Verfassern 
nicht  festgestellt  werden  konnte.  Sie  wächst 
mit  der  Grösse  der  Oberfläche  proportional 
und  hängt  natürlich  auch  vom  spez.  Wider- 
stand des  Elektrolyten  ab.  Ist'  die  aktive 
Elektrode  positiv,  so  ist  die  Stromstärke 
grösser,  als  wenn  die  Elektrode  negativ  ist. 

Dieselben  vorbeschriebenen  Erscheinungen 
wurden  bei  der  Anwendung  von  Wechsel- 
strömen gemacht,  dabei  traten  bemerkenswerte 
Eigentümlichkeiten  ein,  so  besonders  in  Bezug 
auf  die  Polwechselzahl. 

Das  Charakteristische   dieser   Erscheinung  i 
besteht  nach  dem  Verfasser  in  dem  anormalen  | 
sehr  beträchtlichen  Widerstand   der    leuchten-   | 
den  Hülle      Diese  leuchtende   Hülle    ist   aber  I 
bei  der  negativen  Elektrode  nichts  andres  als  I 
eine  Gashülle,  bestehend    aus  Wasserstoff  und  'i 
den  Dämpfen  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sich 
Teile  des  Metalles   des    Elektrolyten    wie    der 
Elektrode  finden,  ähnlich  ist  es    bei   der  posi- 
tiven Elektrode,  nur    ist    hier    Sauerstoff   der 
Hauptbestandteil. 

Im  Anechluss  hieran  führt  Verfasser  noch 
einige  Arbeiten  von  Pr^^nz  Richarz  (Ann. 
d.  Phys.  u.  Chem.Bd.39  67.  u.  201),  C.  Fromme 
(Bd.  29.  187)  und  von  Koch  und  Wüllner 
(Bd.  45.  473  u.  759)  ausführlicher  an,  welche 
auch  dieses  Phänomen  behandeln. 

In  einer  weitern  Abhandlung  in  Lum.  el. 
1894.  Bd.  51.  165  teilt  Hoho  noch  weiteres 
mit. 

Aus  den  Erklärungen  über  dieses  Phäno- 
men folgt,  dass  dasselbe  leichter  entsteht  und 
fortbesteht,  wenn  die  Elektrode  und  der  Elek- 
trolyt höhere  Temperatur  besitzen.  Ist  ferner 
ein  Teil  der  eingetauchten  Oberfläche  durch 
einen  isolierenden  Ueberzug  von  dem  Ueber- 
gang  des  Stromes  geschützt,  so  tritt  das  Phä- 
nomen an  dieser  Stelle  nicht  ein,  so  dass  man 
die  Erhitzung  ganz  nach  Belieben  lokalisieren 
kann. 

Die  durch  dieses  Verfahren  zu  erzeugende 
Hitze  ist  nach  dem  Verfasser  eigentlich  eine 
unbegrenzte ,  nur  die  zur  Erzeugung  des 
Stromes  nötigen  Elektricitätsquellen  können 
beschränkend  auftreten.  Durch  diese  Hitze 
können  aber  neben  der  elektrolytischen  Aktion 
unter  bestimmten  Bedingungen  auch  chemische 
Reaktionen  eintreten,  welche  durch  die  ganz 
ausserordentlichen  Hitzegrade  mit  besonderer 
Energie  vor  sich  gehen  können. 

Ein  Beispiel  von  der  ausserordentlich 
raschen  Erhitzung  ist  das,  bei  welchem  Stahl 
an  der  Oberfläche  gehärtet  wurde.  Durch 
dieses  Verfahren  erhitzt,    wird    der    Stahlstab 


an  seiner  Oberfläche  schon  glühend  sein,  bevor 
das  Innere  auch  nur  warm  geworden  ist. 
Wird  der  Strom  dann  unterbrochen,  so  kommt 
der  Stahlstab  in  direkte  Berührung  mit  der 
kalten  Flüssigkeit,  er  wird  gehärtet  und  zwar 
nur  an  der  erhitzten  Oberfläche.  Die  Dicke 
der  gehärteten  'Schicht  hängt  natürlich  von 
der  Stärke  des  Stromes  und  der  Zeitdauer  des 
Durchganges  ab.  Auch  verschiedene  Härte- 
grade lassen  sich  an  ein  und  demselben  Stahl- 
Atück  erreichen. 

Verfasser  wendet  sich  ferner  gegen  einen 
in  Blectrical  World  erschienenen  Artikel  von 
JulesNeher,  der  das  Auftreten  dieses  Phäno- 
mens mit  einer  elektrischen  Entladung  ähnlich 
der  des  elektrischen  Bogens  erklärt,  und  zur 
Stütze  dieser  Meinung  ein  Experiment  anführt, 
nach  welchem  das  Phänomen  einzig  und  allein 
dann  auftreten  solle,  wenn  die  aktive  Elek* 
trode  bei  Stromschluss  eingetaucht  wird.  Dem 
gegenüber  bemerkt  Verfasser,  dass  auch  ohne 
vorherigen  Stromschluss  die  Erscheinung  ein- 
tritt, nur  muss  die  E.M.K.  etwas  höher  alt»  im 
andern  Falle  genommen  werden.  Auch  durch 
andere  Versuche  kann  Hoho  beweisen,  dass 
seine  Auffassung  die  richtige  sein  muss.  Wird 
nämlich  die  Flüssigkeit  bewegt,  so  wird  die 
Hülle  in  ihrer  Fortdauer  gestört,  ebenso,  wenn 
ein  Strahl  dieser  Flüssigkeit  gegen  die  aktive 
Hülle  gerichtet  wird.  Bei  {geringerer  Geschwin- 
digkeit ist  dies  ohne  bedeutenden  Einfluss, 
bei  höherer  wird  die  Hülle  zerrissen  und  das 
Phänomen  tritt  nur  bei  weiterer  Erhöhung  der 
E.M.K.  wieder  auf. 

Experimentiert  man  mit  Bädern  von  ver- 
schiedenen Temperaturen,  so  bemerkt  man. 
dass  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  die 
Stromstäike  sich  vormindert,  also  der  Wider- 
stand der  Eiektrodenhulle  sich  vermehrt,  im 
Gegensatz  zu  dem  des  Bades.  Dies  rührt  da- 
von her,  dass  in  einem  kalten  Bad  die  Abkühl- 
ung der  Hülle  und  die  Condensation  des  in 
ihr  enthaltenen  Dampfes  eine  stärkere  ist,  so 
dass  die  Hülle  geringere  Dicke  behält,  wäh- 
rend dieselbe  im  heissen  Bad  grösser  werden 
muss.  Wird  die  Flüssigkeit  gegen  100^  er- 
hitzt, so  wird  durch  die  Erscheinung  rasch 
Kochen  derselben  eintreten  und  damit  die 
Hülle  äusserst  unbeständig  werden,  indem  sie 
der  entweichende  Dampf  zerstört. 

Bei  Bädern  mit  verschiedenen  Flüssigkei- 
ten treten  auch  bestimmte  Unterschiede  ein, 
so  z  B.  ein  mit  einem  wässerigen  Bad  gleich 
gut  leitendes  Bad  aus  Giycerin  mit  Pottasche 
erfordert  eine  geringere  E.M.K.  und  eine  ge- 
ringere Stromstärke,  während  die  Beständig- 
keit der  Erscheinung  noch  grösser  als  im 
Wasser  ist. 

Ueber  die  praktische  Anwendung  seines 
Verfahrens  bat  Hoho  keine  näheren  Angaben 
gemacht.  Wir  entnehmen  der  Zeitschrift  Der 
Elektrotechniker  1894  Bd.  12.  p.  535  noch  kurz 
folgendes 

Das  in  einem  aus  einer  Pottaschelösung 
bestehenden  Bade  glühend  gemachte  Stück 
kann  mit  einem  zweiten  zusammengeschweisst 
werden,  so  dass  diese  einfache  Vorrichtung 
ein  Schweissfeuer  ersetzt  und  zwar  mit  um  so 
grösserer  Oekonomie,  als  Energie  nur  während 
der  kurzen  Schweisszeit  verbraucht  wird. 

Eine  weitere  Anwendung  bildet  das  Härten 
von  Werkzeugen  aus  Stahl.  Ist  durch  den 
Strom  die  richtige  Härtehitze  erzeugt,  dann 
wird  beim    Unterbrechen    des    Stromes    sofort 
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Abkühlung  und  Glashärten  in  der  PlQssigkeit 
eintreten,  bei  weiterer  Behandlung  mit  einem 
schwacher  gespannten  Strom  kann  man  das 
Stück  wieder  bis  zu  beliebigem  Grade  anlassen. 
Auch  kann  man,  wie  schon  ausgeführt,  nur 
eine  Oberflächenhärtung  erzielen  oder  nur 
eine  stellenweise  Härtung,  was  von  grosser 
Wichtigkeit  für  viele  Industrieen  sein  dürfte. 
Ausser  einigen  Vorzügen  der  Reinlichkeit 
und  Rauchlosigkeit,  die  nicht  zu  unterschätzen 
sind,  arbeitet  das  Verfahren  aber  auch  sehr 
billig,  so  stellen  sich  die  Gesammtkosten  einer 
Schweissung  von  10—40  mm  im  Durchmesser 
auf  7  —  15  Centimes,  während  eine  Schweissung 
nach  dem  alten  Verfahren  für  10-25  mm 
20  Centimes,  für  25—40  mm  30  Centimes 
kostet.  —  Ä— 


Die  Accumulatoren  von  Peyrusson.  H.  de  Graffigny. 

(Lum.  el.  1894.    Bd.  52.  221.) 

Der  grosse  Uebelstand  bei  den  gewöhnlich 
in  Gebrauch  befindlichen  Accumulatoren  besteht 
in  ihrer  Empfindlichkeit,  welche  die  Elektriker 
zwingt,  sie  beständig  mit  der  grössten  Sorg- 
falt zu  überwachen.  In  wenigen  Stunden  können 
sie  durch  zu  rasche  Ladungen,  durch  zu  starke 
oder  gänzliche  Entladung,  durch  ein  Versehen 
verdorben  werden,  indem  Werfen  der  Platten. 
Kurzschlüsse  oder  Abfallen  aktiver  Masse  ein- 
treten kann. 

Um  das  zu  vei;meiden,  hat  Peyrusson, 
Professor  an  der  Ecole  de  mödecine  et  de 
pharmacie  in  Limoges  einen  neuen  Accumulator, 
System  Planta  konstruiert,  welcher  eine  Reihe 
Fehler  der  gewöhnlichen  Systeme  nicht  besitzen 
soll  (s.  Fig.  la). 


Fig.  la. 

Er  besteht  aus  3  Stücken: 

1.  einer  positiven  Elektrode,  gebildet  aus 
einem  centralen  starken  Stab,  welcher  als 
Stromleiter  dient  und  an  welchem  radial  zahl- 
reiche Bleiblätter  von  V«  ™^  Durchmesser 
angelötet  sind.  Diese  sind  an  ihrem  oberen 
und  unteren  Ende  durch  eine  Haube  aus  Blei 
festgemacht. 

2.  einer  negativen  Elektrode,  bestehend  aus 
einem  einzigen  Bleiblatt  von  Vs  ^™  Dicke, 
welches  gewellt  und  zum  Cylinaer  aufgerollt 
ist  Die  beiden  Enden  des  Cy linders  sind  auch 
an  Blei  befestigt. 

3.  einem  Stein gutgefäss,  welches  die  beiden 


Elektroden  und  mit  Schwefelsäure  angesäuertes 
Wasser  enthält. 

Die  positive  Elektrode  steht  auf  einem 
Untersatz  von  Porzellan,  durch  Gummibänder 
ist  die  darum  befindliche  negative  Elektrode 
vor  Berührung  abgehalten,  das  Ganze  ist  mit 
einem  Deckel  geschlossen,  der  mit  2  Löchern 
für  die  Ableitungen  versehen  ist. 

Der  Accumulator  Peyrusson  gehört  also 
zum  Plant^Typus  mit  direkter  Formation  und 
besitzt  deshalb  alle  Vorzüge  dieser  vor  denen 
mit  künstlicher  Formation  (Anwendung  von 
Bleioxyden  als  Füllmasse).  Allerdings  erfordert 
diese  Formation  viel  Zeit  und  ist  darum  teuer, 
Peyrusson  aber  glaubt,  durch  methodisches 
und  längeres  Laden  mit  Hilfe  von  durch 
Wasserkräften  angetriebenen  Dynamo ai aschinen 
eine  Preiserhöhung  hierdurch  nicht  herbeizu- 
führen. 

Bemerkenswert  ist  bei  diesem  Accumulator 
noch  die  geringe  Dicke  seiner  Blättchen,  welche 
aber  vollständig  genügt,  da  nur  ein  geringer 
Teil  des  verwendeten  Bleis  durch  chemische 
Aktion  ausgenutzt  wird. 

Durch  die  angewandte  Konstruktion  sind 
Kurzschlüsse  ausgeschlossen,  es  ist  daher  der 
Unterhalt  des  Accumulators  viel  einfacher, 
ebenso  wie  die  Montierung  und  Demontierung 
im  Gegensatz  zu  den  Accumulatoren  mit  zahl- 
reichen Platten. 

Die  Kapacität,  auf  das  Kilogramm  Platten- 
gewicht bezogen,  ist  Dank  der  äusserst 
geringen  Dicke  der  Blätter  und  infolge  der 
grossen  Oberfläche,  welche  an  der  che- 
mischen Aktion  teilnimmt,  eine  viel  grössere, 
als  bei  den  gewöhnlichen  Accumulatoren.  Der 
Erfinder  garantiert  eine  Kapacität  von  40  Amp.- 
Stunden  pro  Quadratmeter  der  aktiven  Ober- 
fläche, was  einer  Kapacität  von  12  —  15  Amp.- 
Std.  pro  Kilo  Plattengewicht  entspricht. 

Da  Kurzschlüsse  ausgeschlossen  sind,  kann 
man  Entladungen  bis  zu  5  und  selbst  10  Amp. 
pro  Kilo  Plattenge  wicht  ohne  Gefahr  für  den 
Accumulator  entnehmen.  Allerdings  sinkt 
dabei  der  Nutzeffekt,  der  normal  80%  be- 
trägt, beträchtlich.  Die  Verhältnisse  der 
elektromotorischen  Kraft  bei  Ladung  und  Ent- 
ladung sind  dieselben  wie  bei  den  anderen 
Systemen.  m.  Kr. 

Darstellung  verschiedener  Mineralfarben  durch  Elek- 
trolyse,   (Lum  61.  Bd.  52,  1894.    .376). 

Scheele's  Grün.  In  ein  Bad,  welches 
mit  einer  d%igen  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  gefüllt  ist,  bringt  man  Platten  aus  Kupfer 
und  leitet  den  Strom  durch.  Das  Bad  wird 
durch  eine  Dampfschlange  erhitzt  und  in  das- 
selbe ein  mit  arseniger  Säure  gefülltes  Säck- 
chen eingehängt.  Durch  die  Wirkung  des 
Stromes  bildet  sich  an  der  negativen  Elektrode 
Natriumhydroxyd,  welches  die  arsenige  Säure 
nach  und  nach  zu  arsenigsaurem  Natrium  löst. 
Am  positiven  Pol  entsteht  dagegen  Kupfer- 
sulfat, welches  durch  das  arsenigsaure  Salz 
als  Scheele's  Grün  gefällt  wird,  während  sich 
das  ursprüngliche  schwefelsaure  Natron  wieder 
zurückbildet.  Man  braucht  also  blos  die  Küpfer- 
platten  zu  ersetzen  und  das  Säckchen  mit 
arseniger  Säure  gefüllt  zu  halten,  um  einen 
kontinuierlichen  Betrieb  zu  bekommen. 

Mitis  Grün.  Indem  man  die  arsenige 
Säure  durch  Arsensäure  ersetzt,  erhält  man  nach 
obigem  Verfahren    das  Arseniat   des    Kupfers 
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als  Mitis  GrQn.  Da  die  Araensfture  sehr  lös- 
lich ist,  gibt  man  von  ihrer  Lösung  nach  und 
nach  ins  Bad.  Für  100  g  Kupfer  braucht  man 
100  g  arsenige  Saure  zu  8cheele*6  Grün  und 
125  g  Arsensäure  zu  Mitis  GrQn.  Eine  Pferde- 
kraftstunde  löst  150  g  Kupfer  und  bildet  200 
bis  225  g  Grün. 

Kadmiumgelb.  Wenn  man  eine  Lösung 
von  Kochsalz  zwischen  Elektroden  aus  Cadmium 
elektrolysiert  und  zugleich  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  einleitet,  so  erhalt  man 
Schwefelcadmium  von  je  nach  den  Bedingun- 
gen der  Elektrolyse  verschiedenem  Tone.  Auf 
dieselbe  Weise  kann  man  Antimonzinnober  er- 
halten, wenn  man  Antimonelektroden  ver- 
wendet. 

Zinnober.  In  ein  Holzgef  ass  vo  n  1  m  Durch  - 
messer  und  2  m  Höhe  bringt  man  runde  Platten, 
auf  die  man  Quecksilber  in  der  Dicke  von 
1  cm  ausbreitet.  Diese  Platten  sind  mit  dem 
positiven  Pol  der  Dynamo  verbunden.  Am 
Boden  des  Gefässes  befindet  sich  eine  galva- 
nisch verstahlte  Kupferplatte,  welche  als  nega- 
tiver Pol  dient.  Das  Bad  besteht  aus  einer 
Lösung  von  8  %  salpetersaurem  Ammon  und 
8  %  salpetersaurem  Natron.  Ein  mit  Löchern 
versehenes  Schlangenrohr  führt  in  die  Flüssig- 
keit einen  konstanten  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff, wodurch  rotes  Quecksilbersulfid 
ausgeschieden  wird.  Um  das  Einleiten  des 
Gases  zu  umgehen,  hat  man  auch  ein  Bad  von 
folgender  Zusammensetzung  angewandt: 

Wasser  100  1 

Ammonsalpeter       4  kg 

Natronsalpeter        4  kg 

Schwefelnatrium     4  kg 

Schwefel  4  kg 

Es  genügt,  die  Platten  mit  Quecksilber  zu 
versehen  und  den  verbrauchten  Schwefel  zu 
ersetzen,  um  einen  Zinnober  von  sehr  schöner 
Farbe  zu  bekommen. 

Japanisches  Rot.  Diese  Farbe  ist  ein  mit 
Eosin  gefärbter  Lack  aus  Bleiozyd.  Er  kann 
auf  ökonomische  Weise  elektrolytisch  darge- 
stellt werden,  wenn  man  eine  10%ige  Lösung 
von  essigsaurem  Natron  mit  Bleiplatten  als 
Elektroden  elektrolysiert  und  in  das  Bad  eine 
Eosinlösung  einfliessen  lasst.  Das  Bleioxyd 
nimmt  im  Bntstehungszustande  das  Eosin  auf 
und  bildet  dann  ein  rotgefärbtes  Pulver,  das 
durch  Decantation  getrennt  wird.  Durch  Va- 
riieren der  Concentration  der  Eosinlösung  kann 
man  mehr  oder  weniger  tiefe  Farbentöne  er- 
zielen. 

An  Stelle  des  Eosins  lassen  sich  auch 
andere  geeignete  Farben  anwenden,  z.  B.  Rho- 
damin.  Ebenso  kann  man  das  Blei  durch 
Zink  ersetzen,  man  erhalt  dann  Zinkozyd- 
lacke. 


ElektroIvUsche  Fabrikation  von  Bleiweiss  nach  dem 
Verffahron  von  Ferranti-Noad.  (Lum.  61.  1894 
Bd.  52.    327.) 

Die  zum  Verfahren  nötige  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  wird  bereitet,  indem  eine 
Lösung  von  Ammoniak  durch  die  Pumpe  Pg 
(siehe  Fig.  1—6)  zu  den  Türmen  Ti  und  T, 
emporgepumpt  wird,  wo  sie  durch  Cokea 
herabrieselt,  wahrend  ein  Kohlensaurestrom 
ihr  entgegenkommt  der  aus  J  durch  R  ange- 
sogen und  emporgedrQckt  wird.  Es  entsteht 
dadurch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon, 
welche  zur  Umwandlung  des  durch  Elektrolyse 


gewonnenen  essigsauren  Bleis  in  Bleiweiss 
dient  Das  etwa  aus  den  TOrmen  T^  und  T^ 
entweichende  Ammoniak   wird  in  Tg  zurück- 
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gehalten,  ind^m  hier  SchwefelBäare  über  Cokes 
herabrinnt 
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Die  in  den  Elektrolyseoren  E  erhaltene 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  wird  durcli  P^ 
filtriert,  in  8|  durch  ein  Dampfrohr  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  gelangt  nach  M,  woselbst 
die  Vermischung  mit  dem  von  S^  kommenden 
kohlensauren  Ammon  erfolgt.  Es  entsteht 
Bleiweiss,  welches  von  der  Flüssigkeit  durch 
die  Filterpresse  FF  getrennt  wird.  Das  Filtrat 
Wird  durch  P«  in  den  Heizkessel  0^  gedrückt, 
um  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammon  zu 
verfltlchtigen,  die  sich  in  Cj  kondensieren, 
während  das  zurückbleibende  essigsaure  Ammon 
durch  die  Pumpe  P4  nach  dem  Reservoir  A 
geschickt  wird,  welches  den  Blektrolyseur  B 
versorgt. 

Der  Blektrolyseur  a  (s.  Flg  3)  hat  die 
Form  einer  Filterpresse  und  besteht  aus  Blei- 
platten c,  die  auf  hölzerneu  Lftngsleisten  d 
ruhen  und  durch  Diaphragmen  e  aus  dickem 
Pergament  von  einander  getrennt  sind.  Die 
Diaphragmen  sind  an  den  Randern  gespalten 
(Fig.  4).  um  ein  Kautschuckblftttchen  o  ein- 
fahren zu  können,  und  mit  zwei  Streifen  pp 
aus  wasserdichter  Leinwand  eingefasst.  (Fig. 
5  und  6)  Man  erhält  so  vollkommen  dichte 
Verbindungen  und  das  Kautschuckblättchen  o 
verhindert  es,  dass  die  Elektrolyse  auch  an 
den  R&ndem  der  Platten  c  erfolgt  Die  ganze 
Säule  der  Platten  befindet  sich  in  einem  eisernen 
Rahmen  und  endigt  an  jedem  Bnde  mit  einem 
isolierenden  Fach  t  Jeder  durch  eine  Platte  und 
ein  Diaphragma  gebildete  Elektrodenraum  hat 
2  Oeffnungen,  eine  Bintrittsöffnung  Cj  und 
Ablassöffnung  C3,  die  für  die  abwechselnden 
Elektrodenräume  liegen  wie  Fig.  3  zeigt.  Die 
Ablassöffnungen  sind  während  der  Operation 
durch  dicke  Kautschuckschläuche  i  i,  Fig.  i  welche 
mit  stark  gepresstem  Wasser  gefQllt  werden 
können,  verschlossen.  Diese  Schläuche  liegen 
in  um  h|  h^  beweglichen  Scharnieren  h  h,  die 
durch  Untersätze  k  k  in  ihrer  Lage  gehalten 
werden  bis  zum  Entleeren  des  Apparates. 
Dann  zieht  man  sie  weg,  die  Scharniere  h  h 
fallen  herab  und  die  Flüssigkeiten  erglessen 
sich  in  die  Kanäle  1  u  m. 


Verwertung  der  Extraktion  silberhaltigen  Bleies 
oder  Bleloxydos  In  der  Ammoniaksoda-Industrie, 
von  Lyte.    (Lum.  el.  1894.  Bd.  52.  377.) 

Die  bei  der  Fabrikation  der  Ammoniak- 
soda sich  ergebenden  Abfälle  von  Chlorcalcium 
und  Chlormagnesium  werden  durch  eine  Reihe 
von  Verfahren  wieder  zu  verwerten  gesucht, 
indem  man  sie  in  Chlor  and  Kalk  resp.  Mag- 
nesia überfuhrt  Dasselbe  Problem  lösen  mit 
noch  grösserem  Vorteil  die  elektrolytischen 
Verfahren  von  Lyte,  unter  Anwendung  silber- 
haltigen Bleis  oder  Bleiozyds. 

Das  Princip  ist  sehr  einfach.  Eine  aus 
dem  silberhaltigen  Bleiozyd  hergestellte  Blei- 
nitratlösung wird  mit  den  abfallendeii  Mutter- 
laugen von  Chlorcalcium  und  Chiormagnesium 
behandelt,  wobei  unlösliches  Chlorblei  und 
Chlorsilber  ausfallen,  während  die  Nitrate  der 
alkalischen  Erden  in  Lösung  bleiben.  Das  ge- 
trocknete und  geschmolzene  Chlorblei  wird  in 
Gusseisengefässen  elektrolysiert  (siehe  d.  Zts. 
Heft  4r  S.  69)  und  gibt  ohne  sekundäre  Reak- 
tion Blei  und  Chlor,  erstes  hält  auch  das  vor- 
handene Silber. 

Die  Lösung  der  Nitrate  wird  abgedampft 
und  die  Salze  durch  QlQhen  zerlegt,  sie  geben 
Kalk  resp.  Magnesia,  welche  wieder  zur  Rege- 


nerierung dos  Ammoniaks  dienen,  und  Salpeter- 
gase, welche  mit  Bleiozyd  und  Wasser  wieder 
Bleinitrat  liefern  Es  wird  also  die  zum 
Prozess  nötige  Menge  des  Bleinitrats  immer 
wieder  gewonnen. 

Wenn  sich  die  Extraktion  des  Silbers  aus 
gewissen  Bleiozyden  nicht  lohnt,  so  kann  man 
auch  direkt  mit  denselben  das  Ammoniak  rege- 
nerieren, man  erhält  dann  wieder  Bleichlorid, 
das  man  elektrolysiert. 


Electrolyse    des   Wassers   von  Siemens-Obach. 

(Lum.  el.  1894.  Bd.  52.  378). 
Zur  Gewinnung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff durch  Elektrolvse  des  Wassers  verwenden 
Siemens  &  Obach  folgenden  Apparat.    In  einem 
gusseisernen  Gef&ss  a  (Fig.  7),   das   mit   einer 


wärmeisolierenden  Hülle  A  umgeben  ist,  steht 
auf  einem  Porzellanuntersatz  k  die  positive 
Elektrode/*,  welche  einen  Cylinder  aus  Bisen 
vorstellt,  aer  mit  Bisenstäben  e  e  zur  Zuleitung 
des  Stromes  versehen  ist.  Die  negative  Elek- 
trode g  bildet  ein  zweiter  Bisencyllnder,  welcher 
durch  1 1  mit  dem  negativen  Pol  verbunden 
ist  und  zur  Isolierung  auf  Erhöhungen  r  r  steht. 
Zwischen  beiden  Elektroden  befindet  sich  ein 
Cylinder  aus  Metallgewebe,  der  an  einer  Haube 
c  befestigt  ist  und  zur  Trennung  der  Gase 
dient.  Als  FlQssigkeit  dient  eine  Aetzalkali- 
lösung;  die  entwickelten  Gase  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  entweichen  durch  mi  resp.  ni  wäh- 
rend durch  0  das  verbrauchte  Wasser  ersetzt 
wird.  Das  Niveau'  der  Flüssigkeit  wird  an 
dem  Rohr  p  beobachtet,  durch  q  kann  die 
Entleerung  erfolgen.  Der  ganze  Apparat  steht 
auf  isolierenden  Füssen  8.  Seine  Vorzüge  sind 
grosse  Dauerhaftigkeit  und  sehr  geringer 
innerer  Widerstand. 
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lieber  die  Herstellung  von  Kaliumchlorat  auf  elek- 
trelvtlschem  Wege.  Von  C.  Haeussermann  u. 
Wifh.  Neschold  (Cham.  Ztg.  1894.  857). 
Nach  den  Arbeiten  von  Li  doch  nndTicho- 
mirow,  Hurter  etc.  und  wie  Haeussermann  in 
Rieh.  Meyer*8  Jahrbuch  der  Chemie  1891.  l.  39 
naher  ausgefQhrt  hat,  entsteht  das  bei  der 
Elektrolyse  von  wässerigen  Chlorkaliumlösun- 
gen auftretende  Hypochlorit  resp.  Chlorat  durch 
sekundäre  Reaktion,  indem  das  Chlor  auf  ein- 
diffundierendes Kali  einwirkt.  Genauere  An- 
gaben lagen  bislang  nicht  vor,  so  dass  Ver- 
fasser es  unternahmen,  einige  Versuche  über 
diese  Frage  anzustellen.  Als  Zersetzungsap- 
parat diente  ein  Gefäss  aus  Schwarzblech,  das 
zugleich  als  Kathode  fungierte,  mit  einer  Thon- 
zelle  aus  PukalFscher  Masse;  der  Anodenraum 
fasste  0.5  1,  der  Kathodenraum  1 1.  Gearbeitet 
wurde  mit  5  Amp.  Stromstärke,  jeder  Versuch 
dauerte  3  Stunden,  sodass  jeweils  15  Amp.  Std. 
verbraucht  wurden.  Die  Temperatur  wurde 
durch  Einstellen  in  ein  Wasserbad  reguliert 
und  konnte  bis  auf  85  o  gebracht  werden. 

Vers.  1 .  Anoden-  und  Kathodenraum  waren 
mit.  lC%iger  Chlorkaliumlösung  gefüllt,  Terap. 
150.  Anode  Retortengraphit  von  150  qcm  wirk- 
samer Oberfläche.  Stromdichte  pro  qcm  0,033 
Amp.  Spannung  4,5-5  Volt.  Versuchsergebnis 
0,9  g  KaClOo  =  8  %  theoretisch. 

Vers.  2.  In  den  Anodenraum  wurde  nach  und 
nach  Kalilauge  gegeben  (100  g  von  30  %)  aber 
so  dasB  immer  deutlich  freies  Chlor  vorhanden 
war.  1  Amp.  Std.  lieferte  0.38  g  KaClO«  = 
50  0/   theor. 

Vers.  3.  Die  vorher  angegebene  Menge 
Kalilauge  wurde  so  einlaufen  gelassen,  dass  die 
Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagierte.  Anode 
Platinblech  von  210  qcm  wirks.  Oberfl.  Strom- 
dichte  0,024  Amp.  Anfänglich  entwickelt  sich 
kein  Gas,  später  SauerstoflF.  Spannung  4  Volt 
1  Amp.  Std.  lieferte  0,5  g  KaClOß  =  67  % 
theoretisch. 

Vers.  4.  Kathodenflüssigkeit  die  gewöhn- 
liche, Anodenraum  gefüllt  mit  30  g  KaOH  in 
400  g  Wasser.  Spannung  6,  5,0,  5,5  Volt 
Flüssigkeit  stark  bleibend,  1  Amp.  Std.  liefert 
0,25  g  KaClOj. 

Vera.  5.  Anodenraum  mit  10  %iger  Chlor- 
kaliumlösung und  100  g  30  %iger  Kalilauge 
beschickt.  Ausbeute  pro  Amp  Std.  0.41  g  = 
55  %  theor. 

Die  weiteren  Versuche,  bei  denen  Strom« 
dichte.  Concentration  des  Elektrolyten  und 
Temperaturverhältnisse  erhöht  wurden,  ergaben 
wesentlich  dasselbe  Resultat,  die  Spannung 
aber  betrug  nur  mehr  3,7—3,3  Volt.  Es  foJ^ 
also  hieraus,  dass  beim  Grossbetrieb  concen- 
trierte  und  auf  80^  erwärmte  Lösungen  von 
Chlorkalium  der  Elektrolyse  unterworfen  wer- 
den müssen.  Als  Anode  erscheint  Platin  am 
besten.  Die  zum  Füllen  des  Anodenraums  not- 
wendige Kalilauge  wird  aus  dem  Kathoden- 
raum gewonnen.  Wichtig  sind  noch  die  Dia- 
phragmen, dieselben  müssen  chlor-  und  alkali- 
beständig sein  und  nur  geringen  Widerstand 
haben. 


Die  Frage  naoh  dam  Grundgesetz  dar  Elektrolyse. 
0.  Wiedaburg.  (Zta.  f.  phys.  Chem.  1894. 
Bd.  14.  174.) 

Ueber  die  Bedingungen  der  Einwirkung 
eines  elektrischen  Stromes  auf  einen  Elektro- 
lyten  liegen    zwei  Ansichten   im   Streit.    Die 


erste  lautet:  Für  jede  Lösung  eines  Elek- 
trolyten von  bestimmter  Concentration  und 
Temperatur  zwischen  Elektroden  bestimmter 
Art  existiert  ein  gewisser  Wert  der  elektro- 
motorischen Kraft,  oberhalb  dessen  eine  dauernde 
wahrnehmbare  Zersetzung  eintritt.  Die  bei 
der  Elcctrolyse  zu  überwindende  elektromoto- 
rische Kraft  ergibt  ein  angenähertes  Mass  der 
nötigen  Arbeit.  Die  zweite  Ansicht  besagt, 
dass  auch  schon  unterhalb  jenes  Grenzwertes, 
ja  im  Grunde  durch  jede  beliebig  kleine  elek- 
tromotorische Kraft  eine  wahrnehmbare  Zer- 
setzung erzielt  werden  kann.  Allerdings  ist 
besonders  für  Fälle,  wo  sich  Gase  entwickeln 
müssen,  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  die- 
selben nicht  wahrgenommen  werden  können, 
obgleich  dennoch  eine  Zersetzung  stattbat, 
wie  schon  von Helmholtz  nachgewiesen  wurde. 
Nach  dieser  zweiten  Ansicht  ist  es  also 
nicht  angebracht,  aus  dem  Nichtauf  treten  von 
Gasen  oder  sonstigen  Zersetzungsprpdukten 
auf  eine  noch  nicht  eingetretene  Zersetzung 
zu  schliessen. 

Berthelot  berechnet  aus  den  Wärmetönun- 
gen der  bei  der  Elektrolyse  eintretenden  chemi- 
schen Vorgänge  den  betreffenden  Wert  der 
elektromotorischen  Kraft  und  findet  dann  bei 
seinen  Versuchen  die  vorausgesagte  Zahl. 
Dies  mag  sein,  aber  damit  ist  noch  kein  Be- 
w^eis  erbracht,  dass  die  Zersetzung  unterhalb 
jener  Grösse  der  E.  M.  K.  nicht  auch  eintreten 
könnte. 

Auf  einem  andern  Wege  bestimmte  Pellat 
(Compt  rend.  108.  1238)  den  Zersetzungspunkt 
Er  schaltete  in  den  Stromkreis  mit  dem  Elek- 
trolyten zugleich  ein  Galvanometer  und  beob- 
achtete die  Ausschläge,  welche  die  successiv 
erhöhte  B.  M.  K.  hervorbrachte.  Im  Anfang 
sind  diese  den  dauernden  Strom  messenden 
Ausschläge  sehr  klein,  um  dann  von  einer  ge- 
wissen Höhe  der  B.  M.  K.  ^an  unVerhältnis- 
massig  viel  schneller  anzuwachsen.  Diesen 
Wert  hält  Pellat  für  den  Zersetzungspunkt 
und  ebenso  hat  Le  Blanc  seine  Untersuchung 
geführt. 

Gegen  diese  Auffassung  der  Bachlage 
wendet  Verfasser  ein,  dass  ein  solcher  Sprung 
nirgends  eintritt,  da  der  Uebergang  von  den 
kleinen  zu  den  grossen  Werten  ganz  allmäh- 
lich stattfindet  und  eine  aus  den  Werten  kon- 
struierte Kurve  von  einem  flachgelegenen  Teil 
ganz  stetig  fzu  einem  steilen  Teil  übergeht. 
Der  Nachweis  plötzlicher  Richtungsände- 
rung  der  Kurve,  wie  er  zur  strengen  Begrün- 
dung der  ersten  Ansicht  notwendig  wäre,  ist 
eben  noch  nicht  erbracht  und  gerade  die  Er- 
klärung dieser  Erscheinung  durch  Nebenvor- 
gänge „zufälliger"  Natur  sollte  erst  recht 
Veranlassung  zu  einer  andern  Auffassung 
geben. 

Verfasser  bespricht  noch  das  Verfahren, 
das  von  Nourrisson  eingeschlagen  wurde.  Eine 
Akkumulatorenbatterie  von  5—6  Volt  und 
kleinem  inneren  Widerstand  wurde  durch  ein 
feingeteiltes  Voltmeter  geschlossen,  in  welchen 
Stromkreis  zugleich  die  Zersetzungszelle  ein- 
geschaltot werden  konnte.  Das  Voltmeter 
zeigt  nun  direkt  die  ganze  im  Stromkreise 
wirkende  elektromotorische  Kraft  an,  da  sein 
Widerstand  sehr  gross  gegenüber  Akkumula- 
tor und  Zersetzungszelle  ist  Die  Differenz 
der  Voltmeter- Ablesung  mit  und  ohne  Zerset- 
zungszelle ergiebt  also  deren  Polarisation. 
Dass  dies  aber  für  jede  andere  Spannung  des 
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Akkumulators  und  mit  dem  Widerstand  des 
Instruments  verschieden  sein  muss,  ist  sicher. 
Ueberdies  hat  L.  Arons  (Wied.  Ann.  41.  473. 
1890)  aufs  überzeugendste  nachgewiesen,  dass 
Zersetzung  des  Elektrolyten  schon  unterhalb 
des  sonst  angenommenen  Grenzwortes  eintritt 
Verfasser  führt  zum  Schluss  noch  die 
Grundgedanken  seiner  früheren  Arbeit  (Wied. 
Ann.  51.  302;  1894)  an.  Er  sagt,  dass  unter 
allen  Umstanden  mit  beliebig  kleinen  elektro- 
motorischen Kräften  schon  eine  Elektrolyse 
stattfindet,  indem  von  den  an  die  Elektroden 
herankommenden  Jonen  ein  Teil  neutralisiert 
wird ,  welche  Neutralisation  mit  veränderlicher 
Geschwindigkeit  fortschreitet  Durch  die  ein- 
tretende Polarisation  müsste  allerdings  bald 
ein  Stillstand  entstehen,  wenn  nicht  eine  Un- 
schädlichmachung der  abgeschiedenen  Jonen 
einträte,  dadurch,  dass  die  Produkte  ins  Innere 
der  Elektroden  übergeführt  oder  sonst,  z.  B. 
durch  Oxydation,  beseitigt  werden.  So  kann 
man  schon  mit  einem  Daniell-Element  unter 
Umständen  eine  wahrnehmbare  Zersetzung  an- 
gesäuerten Wassers  erreichen.  Es  ist  zwar 
die  Wärmetönung  im  Schwefelsäure-Voltameter 
l(  mal  so  gross,  wie  die  im  Element,  aber 
die  elektrolytischen  Wirkungen  beider  Zellen 
stehen  auch  nicht  im  Verhältnis  der  Aequiva- 
lente.  Es  muss  daher  das  Paraday*sche  Gesetz 
schärfer  gefasst  werden  und  etwa  lauten:  Die 
gleichzeitig  durch  den  Strom  im  Innern  ver- 
schiedener elektrolytischer  Lösungen  transpor- 
tierten Stoffmengen  sind  proportional  den 
Aequivalentgewichten  der  Jonen,  dagegen 
brauchen  es  nicht  die  zersetzten  und  abge- 
schiedenen Mengen  sein. 

lieber  die  elektrolytische  Bestimmung   des  Kupfers 
in  ammoniakalischer  LQsung.    Dr.  Felix  Oettel. 

(Chem.  Ztg.  1894.  879.) 

Verfasser  bringt  hier  einige  nähere  An- 
gaben zu  den  bereits  vorliegenden  Notizen  über 
die  elektrolytische  Fällung  des  Kupfers  aus 
ammoniakalischer  Lösung. 

Als  Elektroden  dienten  ein  vielfach  durch- 
brochener Platincylinder  von  etwa  150  qcm 
Oberfläche  und  ein  darin  stehender  schrauben- 
förmig gewundener  Platindraht,  ersterer  als 
negative,  letzterer  als  positive  Elektrode.  Das 
Volumen  der  Flüssigkeit  betrug  etwa  120  ccm. 
Als  Stromquelle   dienten    zwei   auf  Spannung 

feschaltete  Akkumulatoren.  Die  Messung  der 
tromstärke  wurde  durch  ein  empfindliches 
Galvanometer  bethätigt,  das  sich  im  Neben- 
schluss  zu  einer  bekannten  Widerstandsstrecke 
der  Hauptleitung  befand. 

Die  ersten  Versuche  wurden  mit  Kupfer- 
vitriol ausgeführt,  der  in  der  Menge  von  l  g 
angewandt  und  mit  geringerem  oder  grösserem 
Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  wurde. 
Dabei  zeigte  es  sich,  dass  zwar  im  Anfang  des 
Versuches  sich  das  Kupfer  schön  dicht  aus- 
schied, während  gegen  das  Ende  der  Nieder- 
schlag braunrot  und  äusserst  locker  wurde, 
selbst  mit  ganz  geringen  Stromdichten  von 
0,04  Amp.  pro  qdm. 

Bekannt  ist  nun,  dass  bei  der  reinen 
schwefelsauren  Lösung  dieselbe  Erscheinung 
eintritt,  Jedoch  kann  man  durch  Erniedrigen 
der  Stromstärke  die  Ausfallung  gut  beendigen. 
Für^  gewöhnlich  aber  giebt  man  Salpetersäure 
bei  der  Fällung  zu,  welche  in  dem  Maasse  als 
sich  Kupfer  ausscheidet  mehr  und   mehr   der 


Reduktion  zugänglich  wird,  wodurch  eine 
schöne  Fällung  auch  bei  höherer  Stromdichte 
eintritt.  Für  die  ammoniakalische  Lösung  hat 
nun  schon  Rüdorff  (B.  d.  d.  chem.  Qes.  21. 
3050)  den  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammon 
zur  Erzielung  eines  schönen  Niederschlages 
vorgeschlagen. 

Versuche  mit  Zusatz  verschiedener  Mengen 
von  Ammoniumnitrat  zeigten,  dass  bei  etwa 
4  g  Nitrat  auf  l  g  Vitriol  die  Stromdichte  in 
weiten  Grenzen  schwanken  kann;  es  wurden 
Stromdichten  von  0,07—0,27  Amp.  pro  qdm.  an- 
gewandt und  das  Kupfer  dadurch  sehr  schön 
abgeschieden.  —  Bemerkenswert  ist,  dass  die 
Kupferniederschläge  aus  ammoniakalischer  Lö- 
sung völlig  amorph  wie  gewalztes  Kupferblech 
aussehen,  während  die  aus  saurer  Lösung 
krystallinisch  sind. 

Ueber  den  Einfluss  fremder  Stoffe  macht 
Verfasser  folgende  Angaben. 

Die  Gegenwart  von  Chloriden  (s.  a. 
Rüdorff)  und  von  Arsen  selbst  in  grösseren 
Mengen  ist  unschädlich:  Diqo  =  0.067  Amp  im 
letzteren  Fall. 

Antimon  in  geringerer  Menge  ist  un- 
schädlich, bei  Vorhandensein  grösserer  Mengen 
aber  fällt  es  gegen  das  Ende  mit  aus;  Wein- 
Bäurezusatz  ergiebt  ein  braunes,  lockeres  und 
vollkommen  unbrauchbares  Kupfer.  Es  ist 
doshalb  immer  eine  oberflächliche  Trennung  des 
Kupfers  von  der  Hauptmenge  des  Antimons 
vorzunehmen,  bevor  man  an  die  elektroly tische 
Kupferfällung  gehen  darf. 

Wismut   erweist  sich  gleichfalls  als   un- 

fünstig  bei  der  Fällung  Kaum  besser  ist  die 
ache  mit  dem  Blei,  unbedingt  notwendig 
aber  ist  es  hier,  dass  deis  durch  die  Fällung 
mit  Ammoniak  entstehende  Bleioxyd  abfiltriert 
wird.  Auch  dann  ist  der  Kupferniederschlag 
nicht  schön. 

Vorhandenes  Cadmium  wird  durch  den 
Strom  mit  dem  Kupfer  ausgeschieden,  ebenso 
Quecksilber,  auch  wenn  der  durch  Am- 
moniak entstandene  Niederschlag  abfiltriert 
wurde. 

Zink  dagegen  wurde  nicht  ausgefällt 
Dioo  =  0,07  Amp. 

Nickel  kann  unter  keinen  Umständen 
mittels  dieser  Methode  vom  Kupfer  getrennt 
werden,   es  fällt  immer  etwas  Nickel  mit   aus. 

Eine  interessante  Beobachtung  über  den 
Einfluss  der  Konzentration  teilt  der  Verfasser 
noch  mit.  Aus  einer  Lösung,  die  2  g  Kupfer 
neben  etwas  Antimon  enthalten  hatte,  wurde 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und 
Verdünnen  auf  200  ccm  kein  Kupfer  abge- 
schieden, ebensowenig  zeigte  sich  uasentwick- 
lung.Erst  nach  dem  Verdünnen  aufs  vierfache 
trat  richtige  Kupferabscheidung  ein.  Die  unver- 
dünnte Lösung  zeigte  einen  hoben  Kupfer- 
oxydulgebalt,  so  dass  die  obenerwähnte  Er- 
scheinung so  zu  erklären  ist,  dass  sich  am 
negativen  Pol  durch  Reduktion  immer  Cupro- 
ammoniumnitrat,  am  positiven  Pol  durch  Oxy- 
dation daraus  wieder  Cupriammoniumnitrat 
bildet.  Es  trat  eben  hier  der  Punkt  ein,  wo 
sich  oxydierende  und  reduzierende  Wirkung 
das  Gleichgewicht  hielten,  was  bei  der  ver- 
dünnten Lösung  nicht  der  Fall  war,  wo  die 
Reduktion  die  Oberhand  hatte.  Die  Konzen- 
trationsgrenze liegt  bei  0,8  g  Cu  pro  100  ccnr. 
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Patent-Besprechungen. 

Elektrolyse  von  Lösungen  mit  AbkOhlen  oder 
Erwärmen.  E.  Straub.  D.  R.  P.  73662.  (Zts. 
angew.  Chemie  1894.    300.) 

Die  AbkQhlung  oder  Brw&rmuDg  der  elek- 
trolytischen  PlQssigkeit  wird  durch  die  Elek- 
troden selbst  bewirkt,  indem  dieselben  unter 
Zwischenlegung  eines  isolierenden  Rahmens 
selbst  das  elektrolytische  Gefftss  bilden,  welches 
in  kaltes  oder  heisses  Wasser  gesetzt  werden 
kann,  sodass  die  äussere  elektrolytisch  nicht 
wirksame  Fläche  der  Elektroden  die  Tempe-' 
rierung  erzielt.  Oder  es  werden  die  in  einem 
beliebigen  Gefäss  untergebrachten  Elektroden 
ausgehöhlt  und  durch  die  Höhlung  das  Tempe- 
riermittel fliessen  gelassen.  Oder  es  können  die 
Elektroden  filterpressenartig  aneinandergelegt 
und  durch  ausgesparte  Zwischenräume  zwischen 
denselben  das  Temperiermittel  geschickt 
werden.  Ä. 

Elektrischer  Schmelztiegel  von  A.  F.  W.  Kreinsen. 
D.  R-P.  73  582.    (Zts.  angew.  Ch.  1894.  299 ) 

Derselbe  bezweckt  ein  sicheres  Schmelzen 
von  Metallen  und  die  Erzielung  eines  blasen- 
freien Gusses. 

Zur  Verhütung  der  Ablösung  von  Tiegel- 
teilchen, die  in  die  geschmolzene  Masse  über- 
gehen und  Undichtigkeiten  im  Guss  verur- 
sachen könnten,  ist  der  Graphit-  oder  Kohlen- 
tiegel k  (primärer  Tiegel)  (s.  Fig.  8)  mit  einem 


Fig.  8-9. 

aus  nichtleitenden  Material  (Chamotte  etc.) 
hergestellten  zweiten  Tiegel  q  (sekundärer 
Tiegel)  aus^^otgt.  Da  sich  ein  solcher  aber 
gegen  den  primäl'en  ungleich  ausdehnt,  befindet 
sich  zwischen  beiden  k  und  q  eine  IsolierhuUo 
t  aus  Asbest,  Glimmer  etc. 

Um  den  sekundären  in  den  primären  hinein- 


zubringen und  auch  eine  Auswechslung  vor- 
nehmen zu  können,  wird  der  äussere  Tiegel  k 
aus  zwei  Hälften  hergestellt,  deren  Zusammen- 
halten durch  Kegelstumpfe  an  beiden  Enden 
bewirkt  wird.  Zur  Herstellung  eines  dauernd 
guten  Kontaktes  zwischen  den  Polklemmen  und 
dem  Tiegel  wird  die  obere  Polklemme  a  mit 
einer  Feder  e  versehen,  welche  die  beiden 
Enden  des  Tiegels  in  die  Polklemme  hinein- 
drückt. Zur  Vermeidung  desWärmeausstrahlens 
wird  eine  Wärmoschutzmasse  d,  die  durch  den 
Blechzylinder  m  zusammengehalten  wird,  an- 
gebracht 

Für  kleinere  Schmelzapparate  (s.  Flg.  9) 
ersetzt  man  den  sekundären  Chamottetiegel 
durch  eine  Glimmer-  oder  Asbesthülse  ki  welche 
sehr  hohe  Temperaturen  aushalten  kann. 
Zu  deren  Schutz  sind  Mundstücke  p  an- 
gebracht, die  direkt  vom  primären  Tiegel  k 
umgeben  sind. 

Für  grössere  Mengen  zu  schmelzender  Me- 
talle werden  mehrere  Tiegel  nebeneinander 
angeordnet,  die  entweder  parallel  oder  hinter- 
einander geschaltet  werden  können.  Unter 
denselben  ist  ein  gemeinsamer  Sammelbehälter 
zur  Aufhahme  und  zur  Erzielung  eines  gleich- 
massigen  Gusses  angebracht,  der  ebenso  vom 
elektrischen  Strom  erhitzt  werden  kann.      K 


Elektrolytisches  Diaphragma  von  Dr.  J.  Wiernik. 
D.  G.-M.  17  858.     (Zts.  ang.  Ch.  1894   298.) 

Bei  den  elektrolytischen  Prcizessen  ist  das 
Diaphragma  von  grosser  Wichtigkeit.  Es  soll 
möglichst  geringen  Widerstand  dem  Strome 
darbieten,  damit  die  aufzuwendende  elektrische 
Fnergie  keine  zu  grosse  wird,  zweitens  soll  es  die 
Wiedervereinigung  der  Ionen,  sowohl  flüssiger 
als  gasförmiger  Natur  verhindern,  drittens  soll 
es  gegen  saure  und  alkalische  Laugen  oder 
sonstige  agp'essive  Substanzen  widerstandsfähig 
sein,  damit  Betriebstörungen  und  Reparatur- 
kosten  vermieden  werden. 

Die  bisher  angewandten  Stoffe,  Pergament, 
Asbestplatten,  Thondiaphragmen  entsprechen 
all  diesen  Bedingungen  nicht  zu  gleicher  Zeit. 
Durch  Anwendung  eines  Asbestgewebes  von 
entsprechendem  Gefüge  und  entsprechender 
Stärke,  welches  in  mehreren  Lagen  aufeinander- 
gebracht  werden  kann  unter  Zwischenlegung 
verhältnismässig  dünner  Schichten  poröser, 
dem  Strom  geringen  Widerstand  bietender 
Stoffe  wie  Asbestfaser,  Kieseiguhr,  Kaolin  etc., 
soll  allen  Uebelständen  abgeholfen  werden. 

Bin  solches  Diaphragma  (s.  Fig.  10)  besteht 
aus    3   Asbestgewebelagen   a,   6,   c,    zwischen 
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Fig.  10. 
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denen  ABbestfasem  in  dQnner  Schicht  bei  d 
and  e  untergebracht  sind,  f  ist  eine  Jedoch 
nicht  unbedingt  nötige  Einrahmung. 

Diese  Asbestgewebeplatten  sind  von  sehr 
geringer  Dicke  erhältlich,  daher  porös,  aber 
auch    genügend    steif    und    fest    und    unan- 

greifbar  fUr  Flüssigkeiten,  undurchdringbar  für 
ase.  R. 


Der  elektrische  Ofen  für  ununterbrochenen  Betrieb 
von  F.  Chapelet.  D.  R-P.  74  537.  (Zts.  angew. 
Ch.  1804.  301.) 

Dieser  Ofen  besteht  aus  2  Teilen,   welche 
ausgehöhlt  sind,  der  untere  TeilJ.  (s.  Fig.  11) 


Flg.  11. 

mehr  als  der  obere,  und  welche  infolge  dessen 
als  Hohlspiegel  wirken  können.  In  das  Innere 
dieser  Höhlung  reichen  bewegliche  Kohlen- 
elektroden, welche  von  kleinen  Wagen  getragen 
werden  und  den  Lichtbogen  bilden  sollen.  Durch 
Nähern  oder  Entfernen  derselben  kann  die 
erhitzende  Kraft  regulirt  werden. 

Durch  den  Ofen  geht  parallel,  senkrecht 
oder  schräg  zu  den  Elektroden  eine  Röhre  oder 
röhrenförmiger  Kanal  D  aus  feuerbeständigem 
Material,  z.  B.  Kohle.  Die  zu  schmelzenden 
Stoffe  werden  hierein  gebracht,  kommen  also 
nicht  mit  dem  Lichtbogen  und  den  Oasen  in 
Berührung.  Das  Rohr  ist  etwas  geneigt,  damit 
die  zu  schmelzende  Masse  langsam  durchgleiten 
und  das  Geschmolzene  rasch  abfliessen  kann. 
Es  können  sowohl  mehrere  Lichtbogen  als  auch 
mehrere  Rohre  D,  die  zweckmässig  mit  Deckel 
verschlossen  sind,  im  Innern  des  Ofens  ange- 
bracht werden.  f. 


Aufbau  der  Elektrodenplatten  in  elektrischen  Samm- 
lern.   Henry  Herbert  Lloyd   In   Philadelphia. 
D.  R.-P.  73  518. 
Die  Elektrodenplatten  sind   von    einander 
durch  Isolationsplatten  getrennt,  die  mit  Aus- 
sparungen  zur  Aufnahme   abfallender  ^tiver 
Masse  und  mit  Kanälen  zum  Zweck  der  guten 
Zirkulation  der  Flüssigkeit  versehen  sind.  Damit 
die  herabfallenden   und   in   die  Kanäle  gelan- 
genden Masseteilchen  keine  Kurzschlüsse  verur- 


sachen, sind  die  Kanäle  auf  beiden  Seiten  der 
Isolationsplatte  versetzt  angeordnet. 

B.  Z.  1894.  283. 

Elektrodengitter  für  Sammelbatterien,  bestehend  aus 
der  Verbinduno  von  Mulde  und  Gitter  zur  Auf- 
nahme der  wirksamen  Masse.  Arthur  Lehmann 
in  Beriin.    D.  R.-P.  74  068. 

Zur  Herstellung  des  Elektrodengitters  dient 
ein  Bleistreifen,  der  derartig  gebogen  ist,  dass 
er  eine  Reihe  von  Mulden  bildet,  die  ab- 
wechselnd nach  den  beiden  Seiten  der  Platten 
liegen.  In  diese  Mulden,  die  zudem  noch  mit 
einer  grossen  Zahl  vierkantiger  Löcher  ver- 
sehen sind,  wird  die  aktive  Masse  eingestrichen, 
welche  auf  diese  Weise  äusserst  fest  sitzt  ona 
nicht  abfallen  kann. 


Depolarisatlonsmasse  für  galvanische  Elemente, 
hranz  Szymanski  in  Posen.  D.  R.-P.  73  719. 
Der  aus  Manganchlorid  oder  Manganfluorid 
bestehende  Depolarisator  wird  dadurch  in  einen 
festen  und  beständigen  Zustand  übergeführt, 
dass  man  lufttrockne  und  chemisch  unwiric- 
same  Stoffe  wie  Gellulose,  Kohle,  Graphit. 
Braunstein  etc.  zumischt. 


Darstellung  von  Amidophenolen  durch  elektrolytische 
Reduktion  von  Nitrokohlenwasserstofffen  der  Benzol- 
reihe in  schwefelsaurer  Lösung.  Farbenfabriken 
vorm.   Bayer  &Co.   in    Elberield.     D.   R.-P. 

75  260. 

Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  aro- 
matischer Nitrokörper  wurden  bisher  immer  die 
entsprechenden  Azo-,  Hydrazo-  und  Amido- 
verbindungen  erhalten.  Führt  man  aber  die 
Reduction  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  aus, 
so  entstehen  Amidooxykörper,  z.  B.  aus  mtro- 
benzol  n-Amidophenol.  Es  bildet  sich  hierbei 
zuerst  das  unbeständige  Hydroxylaminderivat, 
das  sich  umlagert  zum  AmidophenoL 

H 


C8H5-NO,+  4H  =  C,H5- 
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C.Hg  -  N 


\ 


=         C,E, 
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N-t-HjO 
\ 
OH 

NHa  (1) 


OH 


"oH  (4) 


Die  Ausführung  der  Operation  vollzieht 
sich  in  folgender  Weise.  Es  wird  der  Nitro- 
körper in  konz.  Schwefelsäure  gelöst  und  in 
eine  Zelle  gebracht,  in  welche  der  negative 
Pol  eintaucht.  Das  äussere  Gefäss.  worin  die 
Zelle  steht,  wird  mit  75—90  o/^^ger  Schwefel- 
säure angefüllt  und  mit  dem  positiven  Pol 
verbunden.  Bei  den  Versuchen  betrug  die 
Spannung  4— 6  Volt,  die  Stromstärke  1— 3  Amp, 
welche  Zahlen  sich  nach  Grösse  der  Apparate 
beliebig  verändern  lassen.  Die  Beendigung  der 
Reaktion  erkennt  man  daran,  dass  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  in  Wasser  gebracht  keine  Aus- 
scheidung von  Nitrokörper   mehr  geben  darf. 

Bis  jetzt  wurden  untersucht: 

Nitrobenzol.  20  kg  Nitrobenzol  gelöst 
in  150  kg  konz.  Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit 
erstarrt  zu  einem  Brei  farbloser  Krystalle, 
welche  über  Asbest  abgesaugt  werden  und 
schwefelsaures  p-Amidophenol  sind. 
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0-  und  m-Nitrotoluol.  30  kg  o-Nitro- 
toluol  gelöst  in  150  kg  konz.  Schwefelaifcore. 
Abscheidung  des  schwefelsauren  Salses  und 
zwar  vom  (as.)  o-Amido-m-kresol.  Mit  m-Nitro- 
toluol ergiebt  sich  (as.)  m-Amido-o-kresoL] 

m-Dinitrobenzol.  10  kg  Dinitrobenzol 
gelöst  in  150  kg  konz.  Schwefelsäure.  Das 
schwefelsaure  Salz  krystallisiert  aus  Alkohol 
in  grossen  Blättern,  die  sich  am  Lichte  etwas 
violett  färben.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Versetzen  mit  Elsenchlorid  fuchsinrot. 
Die  Substanz  ist  op-Dlamidophenol.  Es  hat 
also  nur  eine  Nitrogruppe  in  dem  obigen 
Sinne  reagiert,  die  andere  ist  normal  reduziert 
worden. 

o-p-Dinitrotoluol.  In  analoger  Weise 
bildet  sich  daraus  das  entsprechende  Diamido- 
phenolprodukt.  Nur  muss  die  Reduktion  bei 
erhöhter  Temperatur  (Wasserbad)  vorgenommen 
werden.  Wird  nach  vollendeter  Reduktion  der 
Zelleniuhalt  erkalten  gelassen,  so  erstarrt  er 
zu  langen  Nadeln,  welche  über  Asbest  abgesaugt 
und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert 
werden.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbung.  Das  freie  Diamidokresol  schmilzt 
bei  etwa  170  o 


Verfahren  zur  Darstellung  eines  Diphenylmetlian- 
derivates  durch  eiektrolytische  Reduktion  von  p- 
Nitrotoluol  in  schwefelsaurer  Lösung.  Farben- 
fabriken vorm.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld. 
D.  R.-P.  75  261. 

Es  tritt  hier  die  gleiche  Heduktionsweise 
wie  oben  ein,  das  Hydroxylaminderivat  aber 
bildet  bei  der  Umlagerung  Amidobenzylalkohol. 


CHa 
/ 
CflH^         H       = 

\    / 
N 

\ 
OH 


/ 


CH,OH 


C«H4 


NH» 


Die  Reaktion  bleibt  indessen  bei  der 
Bildung  dieses  Körpers  nicht  stehen,  sondern 
es  wird  durch  die  konz.  Schwefelsäure  aus 
diesem  Produkt  und  weiterem  unverändertem 
Nitrokörper  unter  Wasseraustritt  ein  Diphenyl- 
methandcrivat,  das  Nitroamidophenyltolylme- 
than  gebildet. 

CHoOH  CHg  CßH^-NHo 

/      "■  /  / 

CcHa  +CeH4  =CH,  CH« 

\  \  \         / 


NHjj 


NO« 


^6^4 


NOa 
Dieser  Körper  kann  Isolirt,  oder  aber  auch 
die  Reduktion  bis  zum  Diamidophenyltolylmethan 
fortgesetzt  werden. 

p  Nitrotoluol  wird  in  der  6— 8  fachen  Menge 
konz.  Schwefelsäure  gelöst  und  wie  gewöhnlich 
elektrolysiert.  Eine  Abscheidung  findet  nicht 
statt,  wenn  man  auf  die  Gewinnung  des  Nitro- 
kondensationsproduktes  hinarbeitet.  Die  Re- 
aktion ist  beendet,  sobald  eine  herausgenommene 
Probe  beim  VerdOnnen  einen  starken  Nieder- 
schlag absondert,  der  sich  beim  Erwärmen 
jedoch  vollständig  löst.  Durch  Elngicssen  des 
Reaktionsproduktes  in  die  2-4fache  Menge 
Eiswasser  und  Abfiltrieren  des  Niederschlags 
erhält  man  das   schwefelsaure  Salz   des  Nitro- 


amidophenyltolylmetkaiM,  welches  aus  Wasser 
in  langen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisiert. 
Durch  Alkalien  lässt  sich  die  freie  Base  daraus 
abscheiden,  dieselbe  krystallisiert  aus  Alkohol 
in  derben  orangeroten  Krystallen  vom  Smp. 
119-1200. 

Bei  weiterer  Reduktion  dieser  Verbindung 
durch  den  Strom  erstarrt  der  Inhalt  der  Zelle 
zu  farblosen  Ki^stallcn  von  schwefelsaurem 
Diamidophenyltolylmethan.  Das  Cblorhydrat 
dieser  Base  krystallisiert  in  langen  Nadeln,  das 
Diacetylderivat  schmilzt  bei  220^  und  die 
Tetrazoverbindung  liefert  ein  Phenol  vom 
Schmelzpunkt  139o. 


Elektrolytische  Darstellung  von  Mangan.  Ludwig 
Voltmer,  Hannover-Hainholz.  D.  R.-P.  74959. 
Zur  Darstellung  von  metallischem  Mangan 
durch  Elektrolyse  wird  ein  Haloidmangansalz 
verwendet,  dem  Manganozyde  zugesetzt  werden. 
Dieses  wird  in  einem  metallenen  Schmelzgefäss 
geschmolzen,  dessen  oberer  Teil  durch  eine 
isolierende  AusfQtterung  geschützt  ist.  In  dem 
unteren  Teil  ist  ein  herausnehmbarer  metallener 
Behälter  eingepasst,  welcher  als  negative  Elek- 
trode und  zur  Aufnahme  des  abgeschiedenen 
Metalles  dient    (Chem.  Zt.  1894.  1046.) 


Herstellung   von    Elektrodenplatten   für   elektrische 
SammelEatterien.  Alfred  Oblasserft  Charles 
Theryc.  Paris.    D.  R-P.  No.  75  349, 
Zur    Herstellung    sehr    widerstandsfähiger 
und  dabei  doch  leichter  Elektrodenplatten  ver- 
wendet dieses  Verfahren  taschenartige  Hüllen 
aus    Zellhorn,    Kautschuk  etc.,    deren    Boden 
geschlossen  ist,  während  die  Seitenwändo  sieb- 
artig durchlöchert  sind.   In  diese  Taschen  wird 
die  aktive  Masse  entweder  in  teigartigem  oder 

gulverförmigem  Zustand  um  den  in  der  Mitte 
efindlichen  Leiter  (Platte,  Rost,  Stab)  ein- 
gebracht Alsdann  wird  auf  die  aktive  Masse, 
die  eventuell  noch  mit  angesäuertem  Wasser 
durchfeuchtet  wird,  ein  gleichmässiger  Druck 
HUsgeObt,  welcher  bewirkt,  dass  dieselbe  einer- 
seits die  Löcher  in  den  Seitenwänden  der 
Hülle  ausfüllt,  andererseits  in  innige  Verbindung 
mit  dem  Leiter  kommt  Das  Einbringen  der 
akti  von  Masse  kann  auch  in  der  Weise  geschehen, 
dsss  man  die  mit  dem  Leiter  versehene  und 
allseitig  geschlossene  Hülle  in  angesäuertes 
Wasser  bringt,  welches  die  pulverförmige  Masse 
suspendiert  enthält,  und  dann  durch  Umrühren 
die  aktive  Masselveranlasst,  durch  die  siebartigen 
Löcher  in  das  Innere  der  Hülle  einzudringen 
und  dieselbe  sowie  die  Löcher  dicht  auszufüllen. 
(Chem.  Ztg.  1894.  1045.) 


Reinigen  von  elektrolytisch  zu  überziehenden  Metallen. 
RichardHeathfield,DaHa8ton(England).D.R.P. 

No.  74  402. 
Bei  dem  gewöhnlichen  Reinigungsvorfahren 
werden  die  Metallgegenstände  in  eine  geeignete 
verdünnte  Säure  getaucht,  welche  eine  oxyd- 
freie Oberfläche  erzeugt;  hierbei  sättigen  sich 
die  verwendeten  Säuren  mit  Metall  und  müssen 
alsdann  erneuert  werden.  Bei  dem  vorliegenden 
Verfahren  wird  dies  unter  Anwendung  des 
elektrischen  Stromes  dadurch  vermieden,  dass 
die  zu  reinigenden  Metalle  als  Anoden  in  eine 
verdünnte  Säurelösung  gehäugt  werden,  wobei 
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das  an  den  Anoden  sich  auflösende  Metall 
nieder  als  solches  an  den  Kathoden  nieder- 
geschlagen und  dadurch  zurückgewonnen  wird. 
Um  die  Lösung  möglichst  sauer  zu  erhalten, 
sind  ausserdem  noch  unlösliche  Anoden  aus 
Kohle  angeordnet,  an  welchen  sich  wahrend 
des  Betriehes  freie  Säure  entwickelt  (E.  A. 
1894.  930.) 


Allgemeines. 

Elektrolytisches  Eisen.  (The  Electr.  Rev.  1894.  701.) 
Allgemein  wird  angenommen,  dass  Eisen 
und  andere  Metalle,  die  man  durch  Elektrolyse 
erbalten  kann,  absolut  frei  seien  von  den  Ver- 
unreinigungen, welche  durch  die  gewöhnlichen 
Gewinnungsmethoden  in  die  Metalle  herein- 
gebracht werden.  Absolute  Reinheit  wird 
jedoch  selten  erzielt,  und  das  elektrolytische 
Eisen  stellt  eben  auch  nur  eine  reinere  Qualität 
des  gewöhnlichen  Eisens  vor.  J.  N.  Lockyer 
konstatierte  dies,  indem  er  ein  derartiges  Eisen 
als  Pole  einer  elektrischen  Bogenlampe  nahm 
und  das  Spektrum  des  Lichtes  studierte.  Das- 
selbe wurde  photogp'aphiert  und  genau  unter- 
sucht, mit  dem  Resultat,  dass  bemerkbare 
Mengen  von  Calcium  und  Mangan,  ebenso  wie 
geringe  Spuren  von  anderen  Metallen  sich  vor- 
fonden.  Nach  dieser  Beobachtung  darf  man 
mit  der  Behauptung,  es  gäbe  ein  Eisen  von 
absoluter  Reinheit,  allerdings  zögern. 


In  Saint-Berron  in  Savoyen  wird  eine  elektro- 
chemische Fabrik  eingerichtet,  die  mit  Wasser- 
kraft arbeitet  und  die  Fabrikation  von  Chlor 
und  unterchlorigsauren  Salzen  betreibt. 


Neue  Akkumulatoren-Fabrik.  —  Die  Firma 
„Bleiwerk  Neumühl  Morian  &  Cie."  in 
NeumQhl-Hamboru  —  Bahnstation  NeumOhl 
rechtsrhein.  —  Fabrik  fQr  Walzblei,  Blei-  und 
ZinnrOhren,  Bleidraht  und  Plomben,  hat  eine 
Abteilung  fQr  Akkumulatorenbau  eingerichtet 
und  wird  einen  neuen  Aldcumulator,  System 
Dr  Wershoven  auf  den  Markt  bringen.  Die 
Betriebsleitung  hat  Dr.  Wershoven  übernommen. 
Mit  der  Akk.-Fabrik  Akt  -Ges.  in  Hagen  ist  ein 
Abkommen  getroffen,  gemftss  welchem  die  Neu- 
mühler  Firma  zur  Benutzung  von  Bleioxyden 
etc.  nach  dem  Patente  Faure  (No.  19026  be- 
rechtigt ist.  

Lehrstühle  fOr  Elektrochemie  an  den  technischen 
Hochschulen  in  Preussen.  Die  Schaffung  spezieller 
Lehrstühle  fQr  Blektrochemiean  den  technischen 
Hoclischulen  Preussens  ist  zunächst  für  die 
Hochschulen  zu  Berlin  (Charlottenburg),  Aachen 
und  Hannover  in  Aussicht  genommen. 


Patent -Uebersicht. 

Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

Kl.  12.  B.  15342.  Yorrichtungzurkontinuii liehen 
Speisung  elektrolytiseher  FlQssigkeitszer- 
Setzungsapparate.  F.  Bell  in  Schaflfhausen, 
Schweiz.  —  Vom  30.  Oktober  1893. 


Kl.  21.  A.  3409.  Einrichtung  um  an  elektro- 
magnetischen Apparaten  die  Binfiüsse  der 
Hysteresis  zu  beseitigen.  Bruno  Abdank- 
AbakanowiczinParis.  —  Vom  21.  März  1891. 

Kl.  40.  T.  3526.  Abstreichvorrichtung  für 
elektrolytische  Zersetzungszellen.  Dr.D  o  n  a  t  o 
Tomasi  in  Paris,  45  Rue  Jacob.  —  Vom  18. 
August  1892. 

Kl  48.  A.3181.  Herstellung  teilweise  emaillirter, 
teilweise  galvanoplattirter  Metallgeschirre. 
Alois  Albert  in  Wien.  —  Vom  25.  Juli  1882. 

Kl.  48.  ß.  7861.  Elektrolytisches  Verfahren  zur 
Erzeugung  von  Draht  und  dergl.  Richard 
David  Sanders  in  Bastboumo,  Hartfield 
House,  Grafschaft  Bssex,  England.  —  Vom  21. 
März  1894. 

Kl.  75.  C.  4578.  Apparat  zur  elektrolytischen 
Zersetzung  von  Balzlösungen.  Zusatz  zum 
Patente  No.  73637.  Thomas  Craney  in  Bay- 
City,  Michigan,  V.ßtA   -  Vom  8.  Mai  1893. 

Kl.  75.  H.  11709.  Blektroly tische  Erzeugung 
von  Chlor.  Dr.  C.  Höpfner  in  Prankfurt 
a.  M.  -  Vom  27.  November  1891. 

Erteilungen. 

Kl.  40.  No.  76288.  Chlorirungsvorrichtung  fQr 
Gold  und  Silbererze.  J.W.  Button  in  Brisbane, 
Eagle  Street.  Queensland,  Australien.  —  Vom 
5.  Januar  1894. 

Löschungen. 

Kl  21.  No.  37933.  Herstellung  positiver  Elek- 
troden für  galvanische  Elemente. 

Kl.  21.  No.  46603.  Neuerung  an  galvanischen 
Elementen ,  insbesondere  der  sekundären 
Batterien. 

Kl.  21.  No.  56092.  Gasdruckvorrichtung  bei 
elektrolytiachen  Blektricitätszählem. 

Gebrauchsmuster. 

K1.21.  No.  26290.  Leicht  aus  wechselbare  Trocken- 
elemente mit  aufgeklebten  Metallstreifea  als 
Klemmen.  P.  Jenisch  &  Boehmerin  Berlin 
a,  Prinzenstr.  34.  -  Vom  9.  Mai  1894.    J.  631. 

Kl.  21.  No.  26357.  Cylindrisch  oder  eckig 
geformtes  Batterieglas  für  ein  galvanisches 
Zink-Kohle-Salzolement  mit  dicht  schliessen- 
dem  Deckel  aus  Teilen.  Oscar  Bolle  in 
Berlin.  Leipzigerstr.  33  —  Vom  26.  Mai  1894. 
B.  2832. 

Kl.  21.  No.  26918.  Aus  Schraubenmutter  und 
Schraubenbolzen  und  federnder  Hfllse  be- 
stehende direkte  Pol  Verbindung  fQr  Trocken- 
elemente. J.  F.  Klentze,  i.  F.:  J.  F. Klentze 
&  Co.  in  Hamburg,  Glockeng^esserwaU  25.  — 
Vom  9.  Juni  1894.    K.  2407. 

Kl.  21.  No.  27427.  Trockenelement  mit  Agar- 
Agar-Füllmasse  und  durch  Kork  verschliess- 
barem  Glas-AuffQlIrohr.  C.  Brfurth  in  Berlin 
S.W.,  Neuenburgerstr.  7.  —  Vom  12.  Juni 
1894.     B.  748. 


Ausllndische  Patente. 

Amerika. 

No.  469533.  Verfahren  und  Apparat  zum  Ueber- 
ziohen  von  Draht  auf  galvanischem  Wege.  — 
Wailace  &  Smith.     Vom  17.  Mai  1894. 
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No.  518040.    Blektrolyüsche  ZeUe.  —  B.  A  Le 

Bnear,  Ottawa.    Vom  10.  April  1894. 
No.  518065.     Elektrolytischer   Apparat.   —   C. 

Hoepfner,  GHessen.    Vom  10.  April  1894. 
No.  518135.     Elektrolytischer   Apparat   —  H. 

Castner,  London.    Vom  10.  April  1894 
No.  518710     Verfahren   und   Apparat   für  die 

elektrochemische   Scheidung.    -  H.  Carmi- 

chael  Maiden,  Mass.     Vom  24.  April  1894. 
No.  518716.     Diaphragma    fOr   elektrolytische 

Zellen.    —  E.  A.  Le  Sueur,  Ottawa.     Vom 

24.  April  1891. 
No.  519043.    Elektrischer  Erhitzer.  —  8.  B.  Je  n- 

kins,  Boston.    Vom  1.  Mai  1894. 
No.  519400.    Elektrolyse.  —  H.  Blumenberg. 

Vom  8.  Mai  1894. 
No.  519595.   Elektrische  F&llung  von  Metall.  - 

H  Thofern.  Paris.    Vom  8.  Mai  1894. 
No.520257.  Elektrolytische  Zelle.  —  T.  Craney, 

Hartford.    Vom  22.  Mai  1894. 
No.  520299.    Apparat  zur  elektrischen  Erhitzung 

der  Metalle.  —  C.  L.  C  off  in,  Detroit,  Michigan 

Vom  ?2,  Mai  1894. 
No.  520300.   Elektrische  Erhitzung,  Bchweissung 

oder  Bearbeitung  des  Metalles.  —  C.  L.  C  o  f  f  i  n, 

Detroit,  Michigan.    Vom  22.  Mai  1894. 
No.519400.  Elektrolyse. — Henry  Blumenberg, 

Jr.,  Mount  Vernon,  N,  Y.     Vom  6.  Mai  1893. 
No  519482.    Akkumulator.  ~  Arthur  J.  Smith 

London,   zur  H&lfte   übertragen  auf  Henry 

JohnWrightin  London.   Vom  20.  Juli  1893. 
No.  520120.    Galvanische  Batterie.  —  Edwin 

Northrup,  Ardmore,  übertragen  auf  Queen 

&  Company,  Philadelphia,    vom  18.  Februar 

1893. 
No.  520157.    Elektrolytische  Zelle.  —  Thomas 

Craney,  Üay  City,  Michigan.    Vom  2.  Sep- 
tember 1893. 


England. 

(Bekannt  gemacht  Mai- Juni.) 

No.  7985.  Neues  Verfahren  und  Hilfsmittel  zur 
Erzeugung  von  Aetznatron  und  Chlorgas 
durch  die  Elektrolyse  aus  gewöhnlichen  Salz- 
lösungen. —  Thom.  Drake,  Market  Place, 
Heiddersfield. 

No.  7994.  Neuer  elektrolytischer  Behalter  oder 
Zelle.  -  ErnestdePass,  78  Fleet  Street, 
London. 

No.  8061.  Neuer  Apparat  und  Verfahren  für 
die  elektrochemische  Scheidung.  —  Henr. 
Carmichael,  55  Chancery  Lane,  London. 

No  8115.  Neuerungen  an  Apparaten  für  die 
elektrolytische  Hersteilung  von  Röhren  oder 
ähnlichen  Gegenständen  mit  rundem  Quer- 
schnitt. —  Fr.  Edw.  Elmore.  28  Southamp- 
ton  Buildings,  Chancery  Lane,  London. 

No.  8815.  Neuerungen  in  elektrolytischen  Zollen. 
—  Ludwig  MondundR. L.Mond,  323 High 
Holbom,  London. 

No.  8917.  Neuerungen  und  verbesserte  Apparate 
zur  elektrischen  Fällung  von  Metallen.  — 
Hans  Alexander,  34  Southampton  Buil- 
dings, Chancery  Laue,  London. 

No.  9129.  Neuerung  in  der  Elektrolyse.  — 
Henry  Bluroenberg  jr.,  4  South  Street, 
Finsbury,  London. 


No.  9292.    Neuerung  an  elektrolytischen  Zellen. 

—  Edw.  Aug.  Allen,  47  Lincoln  Inn  Pields, 
London. 

No.  9328.  Neuerung  und  verbesserter  Apparat 
zur  Elektrolyse.  —  BenJ.  Hooker,  Pear 
Free  Court.  Farringdon  Read,  London. 

No.  9342.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des 
elektrischen  Uebondehens  von  Draht,  Röhren 
und  ähnlichen  Gegenständen.  —  Richard 
Heathfield  u.  William  Stepney  Rawson, 
Leadenhell  Street,  London 

No.  9761.  Neuerung  an  elektrolytischen  Appa- 
raten. —  Thom.  Craney,  45  Southampton 
Buildings,  Chancery  Lane,  London. 

No.  9949.  Verbesserung  an  elektrolytischen 
Apparaten.  —  Thom.  Craney,  Chancery 
Lane,  London. 

No.  9974.  Neuerung  an  Apparaten  für  die 
elektrische  Erhitzung  der  Metalle.  —  W.  Ph. 
Thomson,  Lord  Street  6.  London 

No.  9975.  Neuerung  im  Verfahren  und  an  den 
Apparaten  zur  Erhitzung,  Schweissung  oder 
Bearbeitung  der  Metalle  durch  die  Elektrizität 

—  W.  Ph.  Thomson,  Lord  Street  6,  London. 
No    10032.     Neuerung  in  der  Elektrolyse  und 

an  den  Apparaten  hierfür.  —  Emil  Gautier, 
77  Chancery  Lane,  London 
No.  10490.   Neuerung  in  dem  Verfahren  und  den 
dabei  verwendeten  Apparaten  zur  Erhitzung 
von  Stahldraht  durch  den  elektrischen  Strom. 

—  John  Platt,  George  Hotel  Cleckheaton 
Yorts. 

No.  10463  Neuerung  an  galvanischen  Batterien. 
~  John  Miles  Moffat  in  London. 

No.  10823.  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
Aluminium  aus  gewissen  Thonarten  durch 
Elektrolyse.  -Alfred  Francis  Bilderbeck 
Gomes  in  London. 

No.  10853.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  — 
James  Yate  Johnson  in  London. 

No.  10952.  Neuerung  an  Elektroden.  Carl 
Hoepfner  in  London. 

No  11312  Neuerung  an  Akkumulatoren.  ~ 
Henry  Harris  Lake  in  London. 

No.  11587.  Verfahren  und  Apparat  für  die 
elektrolytische  Zersetzung  von  Lösungen  und 
für  die  unmittelbare  Abscheidung  der  Flüssig- 
keit oder  der  aufgelösten  elektrolytischen 
Produkte.  —  Leon  Paul  Huiin  in  London. 

No.  1 1 606.  Neuerung  an  elektrischen  Separatoren 
für  Akkumulatoren.  —  F.  R.  Davenport  in 
Eastbourne. 

No  1 1664  Verfahren  und  Apparatzur  Gewinnung 
von  Aetznatron  und  Chlorgas  oder  von  Aetz- 
kali  und  Chlorgas  durch  Electrolyse  von 
Kochsalzlösung  oder  von  Chlorkalilösung.  — 
Thomas  Drake  in  Halifax. 

No  12045.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  — 
Alezander  Schauschieff  in  London. 

No    12483.    Neuerung  an  elektrischen  Batterien. 

—  Charles  Percy  Shrewsbury,  Frank 
Lawrence  Marshall,  John  Cooper  und 
John  Laskey  Dobell  in  London. 

No.  12650.   Neuerung  an  Akliumulatorenplatten. 

—  Bernard  Meroyn  Drake  nnd  John 
Marshall  Gorham,  Westminster. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische 
Bureau  von  C.  Grenert  in  Berlin.) 


Nachdruck  nur  mit  Genehmigung  der  RedactioR  und  mit  genauer  Quellenangabe  gestattet. 
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Über  fel^trische  Reinigung  von 
.,^       \    Gebrauchswässef! 

Ji^ya    '    ^ — ra — 

^r  S^'  Oppermann  (Ostorf  b.  Schwerin). 

Wenn  von  elektrischer  Reinigung  des 
Gebrauchswassers  die  Rede  ist,  so  fragt 
man  sich  unwillkürlich,  ob  denn  eine  solche 
Reinigung  möglich  ist,  und  worin  dieselbe 
eigentiich  bestehen  soll.  Weiss  man  doch 
längst,  dass  reines  Wasser  einer  Ein wii*- 
kung  durch  den  Strom  ganz  unzugänglich 
ist,  und  femer,  dass  die  im  Wasser  ent- 
haltenen Mikroorganismen  (wenn  es  etwa 
auf  diese  abgesehen  sein  sollte)  den  phy 
siologischen  Wirkungen  eines  durch 
Wasser  geleiteten  Stromes  weder  unter- 
liegen, noch  dadurch  in  ihrer  Lebensthä- 
tigkeit  irgendwie  behindert  werden. 

Wie  soll  denn  nun  eine  Remigung 
des  Wassers  zu  Stande  kommen,  und  auf 
„Was**  soll  sie  sich  erstrecken? 

Die  Antwort  darauf  lautet  ungefähr: 
.,Da  alles  natürlich  vorkommende  Wasser 
kleine  Mengen  verschiedener  Salze  aufge- 
löst enthält,  so  kann  es  durch  den  elek- 
trischen Strom  leicht  in  seine  Bestandteile 
zerlegt  werden,  und  aus  diesen  kann  sich 
unter  Umständen  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd bilden,  welche  letzteren  eine 
reinigende  Wirkung  ausüben  können,  in- 
dem sie  die  im  Wasser  enthaltenen  orga- 
nischen Beimengungen  und  niederen  Orga- 
nismen durch  Oxydation  zerstören.** 

Die  Bildung  von  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd findet  jedoch  nur  ., unter  Um- 
ständen**, und  dann  auch  nur  in  gerin- 
gen Mengen  statt  Und  zwar  spielt  das 
Material,  woraus  die  Elektroden  bestehen, 
dabei  die  Hauptrolle,  jedoch  auch  die 
Temperatur  des  Wassers,  die  Grösse  der 
Elektroden  und  endlich  die  Spannung  des 
angewendeten  Stromes  sind  von  erheb- 
lichem Einfluss  auf  die  Entstehung  beider 
Agentien. 


Die  Art,  in  welcher  das  Wasser  zer- 
legt wird,  ist  immer  dieselbe,  ganz  gleich 
woraus  die  Elektroden  bestehen;  das 
Wasser  zerfällt  stets  in  seine  Componen- 
ten:  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  aber 
die  sekundären  Produkte,  die  sich 
aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bilden, 
können  verschiedene  sein,  je  nach  dem 
Stoff  der  Elektroden.  Noch  verschie- 
dener können  diejenigen  Verbindungen 
sein,  welche  aus  dem  Stoff  der  Elektroden 
und  den  gasförmigen  Zersetzungsprodukten 
der  Wasser -Elektrolyse  entstehen  können. 

Wenn  man  Elektroden  aus  einem  un- 
angreifbaren Material,  etwa  Platin  oder 
auch  Kohle  bei  der  Wasser-Elektrolyse 
anwendet,  so  erhält  man  in  beiden  FäUen 
Knallgas  als  Zersetzungsprodukt.  Aber 
das  Knallgas  ist  nicht  in  beiden  Fällen 
ganz  das  gleiche,  sondern  demjenigen, 
welches  man  bei  Anwendung  von  Platin- 
Elektroden  erhält,  ist  stets  ein  besonderer 
Geruch  eigentümlich,  der  von  einem  Gehalt 
von  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  her- 
rührt; dasjenige  Knallgas  aber,  welches 
man  bei  der  Anwendung  von  Kohle-Elek- 
troden erhält,  besitzt  nicht  den  charakte- 
ristischen Geruch  und  ist  frei  von  Ozon 
und  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Denselben  Geruch,  den  man  bei  An- 
wendung von  Platin-Elektroden  am  Knall- 
gase wahrnimmt,  besitzt  auch  das  der 
Elektrolyse  unterworfen  gewesene  Wasser. 
Alle  gasförmigen  Zersetzungsprodukte, 
die  bei  der  Wasser-Elektrolyse  entstehen 
können,  sind  bis  zu  einem  bestimmten 
Grade  im  Wasser  löslich,  daher  behält 
letzteres  vom  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd  kleine  Mengen 
zurück. 

Da  aber  bei  Gegenwart  von  Kohle 
weder  Ozon  noch  Wasserstoffsuperoxyd 
bestehen  können,  sondern  durch  eine  Con- 
tactwirkung  der  Kohle  sogleich  zerlegt 
werden,  so  kann  Wasser  bei  der  Elektro- 
lyse mittelst  Kohle-Elektroden   kein  Ozon 
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etc.  -halliges  Knallgas  lieferD,  und  auch 
nicht  selbst  Ozon  etc.  -haltig  werden. 

Aber  eine  andere,  lästige  Erscheinung 
macht  sich  bei  solcher  Kohle-Electrolyse 
gellend,  nämlich  die,  dass  von  den  Kohle- 
Electroden  eine  grosse  Menge  kleiner 
Teilchen  abgesprengt  werden,  durch  die 
das  Wasser  sehr  schmutzig  wird. 

Wenn  trotzdem  öfters  von  der  An- 
wendung von  Kohle-Electroden  zur  elec- 
troly tischen  Wasser -Reinigung  die  Rede 
gewesen  ist,  so  ist  dies  unbegreiflich,  da 
gerade  die  Kohle  das  ungeeignetste  Mate- 
rial dazu  ist! 


Es  wurde  am  Anfang  schon  erwähnt, 
dass  Mikroorganismen  durch  physiologische 
Stromwirkung  nicht  geschädigt  werden 
könnten  {vergl.  Cohn  &  Mendelsohn 
„Beiträge  zur  Biologie"  Bd.  II [.  Heft  1, 
S.  141),  andererseits  steht  es  aber  fest, 
und  ist  oft  bewiesen,  dass  stark  bakterien- 
haltiges  Wasser  in  Folge  einer  electro- 
lytischen  Behandlung  eine  bedeutende  Ab- 
nahme der  Keime  erfährt,  ja  dass  man 
unter  Umständen  solches  Wasser  durch 
Electrolyse  völlig  steril  machen  kann. 

Daraus  geht  also  mit  Sicherheit  her- 
vor, dass  die  keimtötende  Wirkung  von 
den  bei  der  Electrolyse  entstehenden  Zer- 
setzungsprodukten  ausgehen  muss.  Es  ist 
aber  auch  schon  oft  durch  direkte  Anwen- 
dung von  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd 
bewiesen  worden,  dass  diese  beiden  Kör- 
per, sowohl  vereinigt,  als  auch  jeder  für 
sich,  vermöge  ihrer  starken  Oxydations- 
wirkung alle  bekannten  Mikroorganismen 
zu  zerstören  vermögen. 

Verfasser  hat  selbst  durch  eigene 
Untersuchungen  festgestellt,  dass  durch 
eine  geeignete  electrolytische  Behandlung 
alle  im  Wasser  vorhandenen,  organi- 
schen Beimengungen  so  vollständig  ent- 
fernt werden  können,  so  dass  auf  chemi- 
schem Wege,  mittelst  Kaliumpermanganates 
keine  organische  Substanz  im  electroly- 
sirten  Wasser  mehr  nachzuweisen  ist  und  auf 
bakteriologischem  Wege,  mittelst  Gelatine- 
Platten -Ciiltur  keine  Keime  von  Mikro- 
organismen mehr  nachgewiesen  werden 
können. 

Endlich  ist  es  auch  bekannt,  dass 
Ammoniak  -Verbindungen  und  salpetrige 
Säure  bei  der  Wasser-Electrolyse  zu  Sal- 
petersäure oxydiert  werden  können. 

Es  handelt  sich  demnach  bei  der  elec- 
trolytischen  Reinigung  des  Gebraiichs- 
wassers  hauptsächlich  um  Oxydations- Wir- 
kungen,   und   es   muss   daher  vor  Allem 


danach  gestrebt  werden,  möglichst  grosse 
Mengen  derjenigen  Agentien  in  das  Wasser 
hineinzubringen,  welche  nachweislich  die 
erwähnten  Oxydations- Wirkungen  ausüben 
können. 

Ob  die  Erzeugung  dieser  Agentien 
mittelst  Electrolyse,  aus  dem  zu  reinigen- 
den Wasser  selbst,  eine  rationelle  und 
ausgiebige  Methode  ist,  oder  ob  es  vor- 
teilhafter ist,  dieselben  auf  andere  Weise 
zu  erzeugen,  und  sie  alsdann  dem  zu  rei- 
nigenden Wasser  in  zweckentsprechender 
Weise  einzuverleiben,  mag  vorläufig  dahin- 
gestellt bleiben.  Angenommen,  die  Sätti- 
gung des  Wassers  mit  den  Oxydations- 
mitteln sollte  direkt  mittelst  Electrolyse 
ausgeführt  werden,  so  wird  dabei  das 
Folgende  zu  beobachten  sein:  Vor  Allem 
können  dazu  nur  allein  Electroden  aus 
Platin  (oder  aus  einem  anderen,  gut  ver- 
platinirten  Metall)  angewendet  werden 
und  diese  dürfen  nicht  gross  und  umfang- 
reich sein.  Sodann  muss  das  Wasser 
möglichst  stark  abgekühlt  werden,  und 
endlich  muss  ein  Strom  von  relativ  hoher 
Spannung  zur  Electrolyse  angewendet 
werden.  Um  das  Wasser  innig  mit  dem 
Gasgemisch  in  Berührung  zu  bringen,  und 
um  möglichst  alles  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd dem  Wasser  zu  inkorporieren, 
müssen  die  Gase  durch  starken  Druck  in 
das,  mittelst  einer  mechanischen  Vorrich- 
tung hin  und  wieder  heftig  durcheinander- 
zurüttelnde Wasser  hineingepresst  werden. 
Das  vom  Ozon  etc.  gänzlich  befreite  Gas- 
gemisch wäre  (vorausgesetzt,  das  es  sich 
um  einen  grösseren  Betrieb  handelt) 
aufzufangen,  und  zweckentsprechend  zu 
verwerten. 

Das  elektrolysierte  Wasser  ist  nun  aber 
leider  keineswegs  geniessbar,  oder  ge- 
brauchsfertig; sondern  die  darin  in  grossem 
Überschuss  gelösten  Gase  verleihen  dem 
Wasser  jenen  eigenthümlichen,  unangeneh- 
men Geruch  und  einen  so  widerlichen 
Geschmack,  dass  der  Genuss  des  elektro- 
lysierten  Wassers  brechenerregend  wirkt. 

Geruch  und  Geschmack  haften  merk- 
würdig lange  und  zähe  an  dem  Wasser. 
Mehrmaliges  Aufkochen  des  Wassers  brmgt 
den  Geruch  noch  nicht  ganz  fort,  auch 
nicht  eine  einmalige  Filtration  durch 
Kohle;  höchstens  kleine  Mengen  elektro- 
lysierten  Wassers  kann  man  durch  oft 
wiederholtes  Filtrieren  durch  immer  wieder 
frische,  chemisch  gereinigte  Thierkohle  von 
dem  Gerüche  befreien. 

Lässt  man  elektrolysiertes  (völlig  mit 
den  Gasen  gesättigtes)  Wasser  lange  Zeit 
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stehen,  so  verschwinden  Gernch  und  Ge- 
schmack desselben  allerdings  von  selbst, 
aber  die  dazu  nötige  Zeit  beti'ägt,  je 
nach  der  Temperatur,  8  bis  14  Tage. 

Dass  dies  ein  grosses  Hinderniss  sein 
muss,  um  in  grösserem  Umfange  von  einer 
elektrolytischen  Reinigungs  -Methode  des 
Gebrauchswassers  prjüctischen  Gebrauch 
zu  machen,  leuchtet  ohne  weiteres  ein! 
Wie  und  wo  sollte  man  wohl  die  unge- 
heuren Mengen  Wassers,  wie  dieselben 
etwa  für  eine  städtische  Wasser- Versor- 
gung erforderlich  sind,  so  lange  Zeit  auf- 
bewahren, und  wodurch  sollte  man  das 
gereinigte  Wasser  vor  neuen  Vei-unreini- 
gungen  schützen? 

Diese  Schwierigkeit  mag  wohl  der 
hauptsächlichste  Grund  davon  sein,  dass 
bisher  noch  niemals  eine  Reinigung  des 
Gebrauchswassers  durch»  Elektrolyse  im 
Grossen  auch  nur  versuchsweise  ausge- 
führt ist. 

Dem  Verfasser  sind  3  englische  patentierte 
Verfahren  bekannt  geworden,  welche  eine 
Reinigung  des  Gebrauchswassers  in  der 
beschriebenen  Ai-t  zum  Gegenstand  haben. 
Bei  keinem  dieser  Verfahren  ist  jedoch 
ausdrücklich  angegeben,  dass  die  Elek- 
trolyse des  Wassers  unter  Anwendung 
von  Platin-Elektroden  erfolgen  soll,  ob- 
gleich dies  unzweifelhaft  die  einzige 
Möglichkeit  ist,  um  zu  einem  befriedigen- 
den Resultat  zu  kommen.  Die  8  Ver- 
fahren unterscheiden  sich  nur  durch 
geringfügige  Abweichungen.  Das  erste 
besteht  einfach  in  einer  elektroly ti- 
schen Behandlung  des  Wassers,  ohne  ge- 
nauere Angaben  mit  welchen  Mitteln,  und 
in  welcher  Art  diese  Behandlung  ausge- 
führt werdöÄ  soll,  und  endigt  damit,  dass 
das  mit  elektrolytischen  Zersetzungspro- 
dnkten  beladene  Wasser  dem  Verbrauch 
übergeben  wird.  —  Das  zweite  Verfahren 
unterscheidet  sich  nur  dadurch  vom  ersteren, 
dass  während  der  Elektrolyse  Sauerstoff 
in  das  Wasser  eingeleitet  wird,  in  der 
Annahme  (die  durch  nichts  bewiesen  ist), 
dass  dadurch  erheblich  gi'össere  Ozon- 
menj^en  entstehen  können.  Das  dritte  Ver- 
fahren, ist  von  den  andern  beiden  dadurch 
unterschieden,  dass,  mittelst  über  die  ne- 
gativen Elektroden  gestülpte  Röhren,  das 
Wasserstoffgas  getrennt  aufgefangen,  ge- 
sammelt und  zur  Heizung  verbraucht  wird. 
—  Irgend  eine  nachtragliche  Behandlung 
erfährt  das  elektrolysierte  Wasser  in  keinem 
Falle,  mithin  wird  es  auch  in  keinem  Ealle 
gebrauchsfertig  sein. 

Nach    Zeitungs  -  Nachrichten     soll    in 


Amerika  auch  noch  ein  viertes  Verfahren 
praktisch  ausgeübt  werden,  welches  darin 
besteht,  dass  zu  der  Elektrolyse  des 
Wassers  eine  Kohlen-  und  eine  Eisen- 
Elektrode  verwendet  wird.  Das  Resultat 
dieses  Verfahrens  kann  jedoch  nur  die 
Entstehung  von  Eisenoxydhydrat  sein,  und 
ob  dies  geeignet  ist,  eine  Oxydationswir- 
kung auf  die  organischen  Beimengungen 
des  Wassers  auszuüben,  dürfte  sehr  zwei- 
felhaft sein.  ,  Ausserdem  wird  dies  Ver- 
fahren den  Übelstand  haben,  dass  das 
elektrolysierte  Wasser  mit  Luft  in  Verbin- 
dung gebracht  werden  muss ,  weil  es 
sonst  eisenhaltig  werden  könnte;  aus  der 
Luft  aber  müssen  ja  sofort  wieder  zahl- 
reiche Keime  in  das  Wasser  hineinge- 
langen. 

Die  sonst  noch  bekannt  gewordenen 
elektrolytischen  Wasser-Reinigungs-Metho- 
den beziehen  sich  nur  auf  Schmutzwässer. 
Wie  z.B.  die  Webster'sche,  welches  mit- 
telst zweier  Eisen-Elektroden  ausgeführt 
wird.  Der  Zweck  desselben  ist:  Bildung 
unlöslicher  Eisen -Verbindungen,  die  das 
Schmutzwasser  durch  Fällung  der  Suspensa 
klären  sollen.  Die  Hermite'sche  dagegen 
(welche  wohl  mit  Kohleplatten  ausgeführt 
wird)  soll  besonders  zur  Zersetzung  salz- 
haltigen Meerwassers  dienen,  und  be- 
zweckt die  Entstehung  von  freiem  Chlor 
und  von  Chlor- Verbindungen.  Das  chlor- 
haltige Wasser  soll  dann  zunächst  zur 
Desinfektion  der  Strassen  und  Rinnsteine, 
dann  aber  noch  zur  Desinfektion  des 
Kloaken -Inhaltes  und  des  Sielwassers 
dienen.  —  Die  beiden  letzteren  Verfahren 
kommen  hier  also  nicht  in  Betracht. 


Verfasser  hat  nun  ein  neues  Reinigungs- 
Verfahren  begründet,  welches  zunächst 
nur  zur  Reinigung  des  Gebrauchswassers 
dienen  soll,  und  den  Zweck  hat,  dies 
Wasser  sofort  gebrauchsfertig  und  geniess- 
bar  zu  machen.  Sodann  sollen  die  bei 
diesem  Verfahren  gewonnenen  Nebenpro- 
dukte teils  zur  Desinfektion  des  Schmutz- 
wassers (oder  Kloaken-Tnhaltes),  teils  zu 
anderen  Desinfektions-Zwecken  dienen.  — 
Abgesehen  davon,  dass  selbstredend  die 
möglichst  vollkommene  und  umfassende 
Reinigung  des  Wassers  erstrebt  ist,  hat 
Verfasser  sein  besonderes  Augenmerk  dar- 
auf gerichtet,  durch  sein  neues  Verfahren 
schmackhaftes  Trinkwasser  zu  gewinnen, 
welches  allen  Anforderungen  an  Aus- 
sehen, Geschmack  und  Reinheit  ent- 
spricht. 
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Das  neue  Verfahren  kann  im  Grossen 
wie  im  Kleinen  angewendet  werden,  muss 
aber  je  nach  der  Grösse  des  Betriebes 
in  verschiedener  Art  ausgeführt  werden. 

Während  es .  nämlich  im  Kleinbetriebe 
entschieden  praktischer  sein  wird,  die  In- 
korporation des  Wassers  mit  Ozon  und 
Wasserstoffsuperoxyd  entweder  durch  di- 
rekte Elektrolyse  unter  Anwendung  von 
Platin-Elektroden  oder  durch  Zusatz  von 
Ozon-  und  Wasserstoffsuperoxyd-haltigem 
Wasser  zu  bewirken,  muss  man  für  den 
Grossbetrieb  die  wirksamen  Agentien  auf 
andere  Art  gewinnen,  und  dieselben  mit- 
telst starken  Druckes  in  das  Wasser  hin- 
einpressen. 

Hieraus  ersieht  man  schon,  dass  das 
neue  Verfahren  ebenfalls  zunächst  in 
einer  möglichst  vollständigen  Oxydation 
der  organischen  Beimengungen  besteht; 
die  Neuheit  des  Verfahrens  besteht  dem- 
nach nur  in  dner  Nachbehandlung,  die 
das  Wasser  von  dem  Überschusse  der 
Reinigungsmittel  befreien  soll.  Gleich- 
zeitig wird  aber  durch  diese  Nachbehand- 
lung auch  noch  eine  sehr  vollkommene 
Klärung  des  Wassers  und  die  Trennung 
desselben   von   allem  Ungelösten   erreicht. 

Dadurch  wird  das  neue  Verfahren  auch 
zu  einem  universellen,  denn  es  bleiben  von 
den  sehr  verschiedenen  Verunreinigungen, 
die  im  Wasser  enthalten  sein  können, 
keine  unberührt! 

Um  es  zunächst  kurz  zu  sagen,  besteht 
die  erwähnte  ergänzende  Nachbehandlung 
des  bereits  oxydierten  Wassers  in  einer 
nochmaligen  Elektrolyse  desselben  unter 
Anwendung  von  Aluminium-Elektroden, 
einer  vollständigen  Klärung  des  Wassers 
durch  den  entstandenen  Aluminium- 
hydroxyd-Niederschlag und  Trennung  des 
geklärten  Wassers  von  letzterem. 

Dass  dem  Alurainiumhydroxyd  (Thon- 
erdehydrat)  die  Eigenschaft  eigentümlich 
ist,  trübes  Wasser  zu  klären,  ist  schon 
lange  bekannt  gewesen,  und  mannigfach 
sind  die  Vorschläge,  die  zur  Anwendung 
desselben  gemacht  wurden. 

Zuerst  hat  man  es  mit  Alaun  versucht, 
indem  man  eine  Lösung  desselben  dem 
Wasser  zusetzte  und  den  gebildeten  volu- 
minösen Niederschlag  absetzen  Hess.  Z.B. 
geschah  dies  in  Paris,  auf  Vorschlag  einer 
Commission,  mit  dem  trüben  Seine- AVasser. 
(Vergl.  Dingl.  1829.  31.  110.)  Nachher 
wurde  die  Klämng  mit  Aluminiumchlorid 
oder  Sulfat  versucht,  event.  wurde  hinter- 
her auch  noch  eine  äquivalente  Menge 
Natriumkarbonat   dem   Wasser   zugesetzt, 


wenn  es  aim  an  Calciumkarbonat  war. 
(Vergl.  Fischer,  Technologie  des  Wassers. 
Braunschweig  1878.  S.  19ö). 

Es  scheint  in  der  That,  als  ob  das 
Aluminiumhydroxyd  dazu  geradezu  prädis- 
poniert se»,  als  Klärmittel  für  Wasser  zu 
dienen,  denn,  wie  Fischer  (Technologie 
des  Wassers)  sagt:  werden  dadurch  orga- 
nische Stoffe  niedergeschlagen.  Der  gal- 
lertartige, voluminöse  Niederschlag  hüllt 
nämlich  die  feinsten  und  auch  gröbsten, 
im  Wasser  schwebenden  Partikelchen  ein, 
klebt  dieselben  förmlich  zusanunen  und 
reisst  sie  dann  mit  sich  zu  Boden.  Ge- 
wöhnlich setzen  sich  derartig  voluminöse 
Niederschläge  schwer  und  sehr  langsam 
ab,  beim  Aluminiumhydroxyd  ist  aber  ge- 
rade das  Gegenteil  der  FaU:  es  setzt  sich 
schnell  ab,  indem  die  gallertartige  Form 
desselben  in  eine  stückige  oder  grobkör- 
nige Beschaffenheit  übergeht. 

Die  Schlüpfrigkeit  und  die  schleimige 
Beschaffenheit  sind  es,  die  den  Nieder- 
schlag in  so  besonders  hohem  Grade  dazu 
geeignet  machen,  die  unendlich  kleinen 
Mikroorganismen  festzuhalten,  und  aus 
demselben  Grunde  vermag  der  Aluminium- 
Niederschlag  auch  solche  Trübungen  zu 
beseitigen,  die  z.  B.  von  äussert  fein  ver- 
teiltem Thon  etc.  herrühren.  Endlich 
giebt  der  Niederschlag  selbst  auch  zugleich 
das  denkbar  beste  Filter  ab,  indem  der- 
selbe die  gröberen  Poren  eines  Tuchfilters 
(im  Kleinbetriebe)  oder  von  Sandsteinfilter 
(im  Grossbetriebe)  ausfüllt,  so  dass  wohl 
das  Wasser,  jedoch  nicht  feste  Teile  das 
Filter  passieren  können. 

Die  chemische  Wirkung,  welche  die 
Aluminumplatten  bei  diesem  Prozess  aus- 
üben, lässt  sich  leicht  erklären.  Das 
Ozon  und  das  Wasserstoffsuperoxyd,  welche 
noch  im  Überschuss  im  elektrolysierten 
Wasser  vorhanden  sind,  werdem  nämlich 
von  dem  Aluminium,  unter  der  Einwirkung 
des  Stromes,  sofort  in  ihre  Bestandteile 
zerlegt,  und  zwar  das  Ozon  in  3  O- Atome, 
und  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  H2  0  + 
0.  Der  Sauerstoff  beider  Verbindungen 
wird  dann  von  dem  Aluminium  zur  Bil- 
dung von  Aluminium- Oxyd  (AhOs)  be- 
nutzt :  aO  H-  2AI  =  AI2O3,  und  3  H2O2 
+  2  AI  =  AI2O3  +  3  H2O.  Das  Alu- 
miniumoxyd jedoch  wird  alsbald,  in  Gegen- 
wart von  Wasser,  in  das  Aluminium- Hydro- 
xyd von  der  Zusammensetzung  Al2(0H)$, 
oder  A1(0H)3  umgewandelt.  Gleidi- 
zeitig  geht  nebenbei  die  gewöhnliche  Zer- 
setzung des  Wassers  einher,  wobei  indessen 
wenig  Gas  entweicht,  da  das  Aluminium- 
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metall  den  grössten  Teil  desselben  bindet, 
indem  noch  weitere  Mengen  von  Alumi- 
niumhydroxyd entstehen. 

Ein  sQlcher  Aluminium  -  Niederschlag 
lässt  sich  zwar  selbstredend  auch  in  nicht- 
elektrolysiertem,  gewöhnlichen  Wasser  er- 
zeugen, jedoch  erfolgt  die  Bildung  dessel- 
ben dann  viel  langsamer,  weil  anscheinend 
vorher  erst  das  Wasser  mit  den  Gasen 
gesättigt  sein  muss,  bevor  die  Verbindung 
des  Aluminiumhydroxydes  sich  bilden  kann. 

Auch  würde  die  alleinige  Elektrolyse 
des  Wassers  mittelst  Aluminium-Elektroden 
nicht  genügen,  dasselbe  völlig  zu  reinigen, 
da  alsdann  nur  eine  einseitige  Klärung 
des  Wassers,  nicht  aber  auch  zugleich  eine 
Oxydation  der  organischen  Beimengungen 
erfolgen  würde,  denn,  wie  Fischer  (Tech- 
nologie des  Wassers)  S.  199  sagt:  „kann 
von  einer  Desinfektion  des  Wassers  nur 
allein  durch  den  Aluminium-Niederschlag 
keine  Rede  sein,  da  unreines  Wasser  auch 
noch  nach  dieser  Behandlung  fault!' 

Demnach  ist  es  also  durchaus  nötig, 
um  vollständig  reines  Wasser  zu  erhalten, 
dass  das  ganze  Verfahren  (also  eine 
zweimalige  Elektrolyse)  ausgeflihrt  wird. 
Die  verschiedenartigen  Verunreinigun- 
gen des  Wassers  können  eben  nicht  durch 
ein  einziges  Mittel  beseitigt  werden; 
darum  ist  auch  die  beste  Filtration  für 
sich  allein  inuner  nur  halbe  Massregel, 
und  ebenso  waren  die  bisherigen  elektio- 
lytischen  Methoden  nur  halb,  weil  weder 
gebrauchsfertiges,  noch  völlig  geklärtes 
Wasser  erzielt  wurde. 


Betreffs  der  praktischen  Ausfuhrung  des 
neuen  Verfahrens  wird,  wie  schon  hervor- 
gehoben wurde,  besonders  zu  unterscheiden 
sein  zwischen:  Gross-  und  Kleinbetrieb, 
femer  aber  auch  zwischen:  stationärem 
und  ambulantem  Betriebe,  und,  gemäss  der 
Grösse  und  Art  des  Betriebes  müssen 
auch  die  Einrichtungen  oder  Apparate  zur 
Ausführung  des  Verfahrens  sich  den  je- 
weiligen Verhältnissen  nach  Möglichkeit 
anpassen. 

Muss  für  den  Grossbetrieb  sowohl  die 
ergiebigste,  wie  auch  die  billigste  Methode 
zur  Eraeugung  von  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd angewendet  werden,  und  muss 
beim  Grossbetriebe  auf  die  beste  Verwen- 
dung der  Nebenprodukte  Bedacht  ge- 
nommen sein,  so  fallen  diese  Erwägungen 
beim  Kleinbetriebe  weg,  und  anstatt  der- 
selben wird  die  einfachste  Art  der  Aus- 
führung in's  Auge  zu  fassen  sein. 


Auf  jeden  Fall  wird  auch  für  den 
Grossbetrieb  eine  elektrolytische  Dar- 
stellung von  Ozon  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd als  diejenige  zu  wählen  sein,  mittelst 
welcher  man  die  genannten  Agentien  am 
reinsten  gewinnt.  Bei  der  Ozon-Dar- 
stellung aus  Luft  z.  B.  wird  regelmässig 
ein  Teil  des  in  der  Luft  enthaltenen  Stick- 
stoffes in  salpetrige  Säure  verwandelt. 
Würde  man  daher  ozonisierte  Luft  zur 
Oxydation  des  Wassers  anwenden,  so 
würde  man  das  Wasser  durch  Zufuhr  von 
salpetriger  Säure  verschlechtern.  Wendet 
man  reinen  Sauerstoff  an,  um  mittelst  des 
Funken- Induktois  einen  Teil  desselben  zu 
ozonisieren,  so  wird  allerdings  die  Bildung 
der  salpetrigen  Säure  vermieden,  doch 
würde  diese  Darstellungsmethode  vielleicht 
zu  teuer  sein,  besonders  da  man  in  diesem 
wie  in  ersterem  Falle  noch  ausserdem  das 
erforderliche  Wasserstoffsuperoxyd  ander- 
weitig zu  beschaffen  und  dem  Wasser 
nachträglich  zuzusetzen  haben  würde. 

Die  für  den  Grossbetrieb  geeignetste 
Methode  dürfte  die  Darstellung  von  Ozon 
etc.-haltigem  KnaUgas  aus  verdünnter 
Schwefelsäure,  mittelst  Platin-Elektroden 
sein  und  zwar  unter  Berücksichtigung  aller 
jener  Umstände,  die  zur  möglichst  grossen 
Ausbeute  an  Ozon  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd beitragen.  Diese  Umstände  sind: 
Elektroden  von  Drath,  Verdtinnungs-Ver- 
Jjältnis  der  Schwefelsäure  von  1  :  5,  starke 
Abkühlung  des  Elektrolyten,  hochge- 
spannter Strom  von  passender  Stärke. 

Das  erhaltene  Ozon  etc.-haltige  Knall- 
gas würde  unter  starkem  Druck  so  lange 
durch  das  zu  reinigende  Wasser  zu  leiten 
sein,  bis  dasselbe  seines  Gehaltes  an  wirk- 
samen Agentien  völlig  beraubt  wäre.  Als- 
dann wäre  das  Knallgas  in  Gasometern 
zu  sajnmeln  und  mit  der  erforderlichen 
Menge  atmosphärischer  Luft  gemischt, 
zum  Betriebe  von  Gasmotoren  zu  verwerten 
sein.  Hierdurch  würde  ein  Teil  der  Kosten 
des  Reinigungs -Verfahrens  wieder  ein- 
gebracht werden.  Das  mit  Ozon  und 
Wasserstoffsuperoxyd  reichlich  beladene 
Wasser  wäre  nun  in  geeignete  Zer- 
setzungs-Apparate einzulassen,  um  der 
Elektrolyse  mittelst  Aluminium-Elektroden 
unterworfen  zu  werden,  bis  jede  Spui- 
jener  Agentien  aus  dem  Wasser  entfernt 
ist.  Die  in  Anwendung  zu  bringenden 
Zersetzüngs- Apparate  könnten  zweckmässig 
aus  offenen,  gemauerten  und  cementierten 
Bassins  bestehen,  worin  eine  Anzahl  hin- 
reichend grosser  und  dicker  Aluminium- 
Elektroden    angeordnet    sind.      Bei    der 
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Elektrolyse  mittelst  der  Aluminium-Elek- 
troden ist  ein  Strom  von  niederer  Spannung 
und  grösserer  Intensität  vorzuziehen.  Die 
Elektroden  müssen  paarweise  (abwechselnd 
an  einer  und  der  anderen  Seitenwand) 
anoebracht  sein,  sie  müssen  vertikal  stehen, 
damit  der  Niederschlag  an  den  Platten 
heruntersinken  kann,  und  das  Wasser  muss 
in  fortwährender  Bewegung  eihalten 
werden,  damit  der  Aluminium-Niederschlag 
sich  nicht  zwischen  den  Elektroden  fest- 
setzen und  Kurzschlüsse  herbeiführen  kann. 
Eine  solche  stetige  Bewegung  des  Wassers 
Hesse  sich  vielleicht  am  besten  dadurch 
erreichen,  dass  man  eine  Anzahl  Zer- 
setzungszellen in  fortlaufender  Reihe  an- 
ordnet und  dass  man  das  Wasser  durch 
ein  Gefälle  zwingt,  nach  einander  sämt- 
liche Zersetzungszellen  zu  durchlaufen. 
Die  Anzahl  der  Zellen  würde  sich  nach 
der  Zeit  und  der  Stromstärke  zu  richten 
haben,  und  so  gewählt  werden  müssen, 
dass  das  Wasser  nach  dem  Passieren  der 
letzten  Zelle  völlig  von  Ozon  etc.  befreit 
ist.  Nachher  könnte  man  das  Wasser  in 
ein  grosses  Klärbassin  bringen,  und  das- 
selbe nach  dem  Absitzen  von  dort  durch 
geeignete  Filter- Vorrichtungen  laufen  lassen . 
Als  solche  dürften  sich  am  besten  poröse 
Sandsteinplatten  eignen.  —  Jede  Zer- 
setzungszelle müsste  noch  mit  einer  Ab- 
lass- Vorrichtung,  dicht  über  dem  Boden 
befindlich,  versehen  sein,  damit  der  dort 
angesammelte  Niederschlag  für  sich  allein 
herausgelassen  und  abgepresst  werden 
kann.  Durch  eine  angemessene  Verwertung 
dieses  Niederschlages  kann  ein  weiterer 
Teil  der  Kosten  zurückgewonnen  werden. 
Da  das  Aluminiumhydroxyd  sich  leicht  in 
Säuren  auflöst,  z.  B.  in  Salzsäure,  so  kann 
die  Lösung  des  Aluminiumchlorids  zur 
Desinfektion  Anwendung  finden.  Es  wäre 
bei  einem  grösseren  Betriebe  vieUeicht 
möglich,  mit  Hilfe  von  Aluminiumchlorid 
auch  noch  die  städtischen  Abwässer  zu 
desinfizieren;  ja  man  könnte  hieraus  durch 
Fällung  als  Hydroxyd- Niederschlag  und 
durch  nochmaliges  Trocknen  und  Glühen 
desselben  auch  aus  dem  Schmutzwasser 
einen  grossen  Teil  des  verwendeten  Alu- 
miniums nochmals  wiedergewinnen,  wenn 
die  Kosten  dieses,  allerdings  umständlichen 
und  unsauberen  Verfahrens  nicht  etwa  den 
Wert  des  zurückgewonnenen  Aluminiums 
übersteigen  würden. 


Beim  Kleinbetriebe,   um   den   es   sich 
zunächst  handeln  soll,    kommt    es  auf  die 


einfachste  Art  der  Ausführung  an,  und 
auf  Vermeidung  aller  kostspieligen  Appa- 
rate. Als  einfachster  Apparat  kann  z.  B. 
ein  Fass  von  Holz  dienen,  oder  auch  ein 
cylindrisches  Gefäss  aus  emailliertem 
Eisen. 

In  einem  solchen  Behälter  müssen  sich 
2  Paare  Elektroden  befinden,  und  zwar 
ein  paar  Platindraht-Elektroden  (oder  solche 
aus  gilt  verplatiniertem  Silberdraht)  am 
besten  in  Form  flacher  Uhrfedern,  und  ein 
paar  Aluminium-Elektroden,  bestehend  aus 
dicken  Aluminiumblechen.  Die  ersteren 
können  etwa  in  halber  Höhe  des  Behälters 
so  angebracht  sein,  dass  die  Stiele  der- 
selben durch  die  Wandungen  des  Behälters 
durch  einander  gegenüber  befindliche 
Spunde  hindurch  gehen,  und  so  dass  die 
Spiral-Elektroden  in  horizontaler  Lage 
dicht  über  einander  sich  befinden.  Die 
Aluminium-Elektroden  sind  zweckmässig 
hängend  anzubringen,  und  zwar  an  einen 
Verschlussdeckel,  der  in  seiner  Mitte  eine 
runde  Oeffnung  hat,  um  den  Behälter 
mittelst  eines  Schlauches  mit  Wasser 
füllen  zu  können.  Endlich  wäre  noch  eine 
Filtrier- Vorrichtung,  unten  seitlich  an  dem 
Behälter,  anzubringen,  sowie  etwa  eine 
einfache  Einrichtung:  (Quirl  mit  Kurbel) 
um  das  Wasser  während  der  Bearbeitung 
durcheinanderrühren  zu  können. 

Als  geeignete  Filtrier -Vorrichtung 
empfiehlt  sich  ein  Ansatz  in  Form  einer 
kui-zen,  weiten  Röhre  mit  einem  Ver- 
schlusskopf, der  daran  durch  Schrauben 
befestigt  werden  kann.  In  das  Filter 
kommt  eine  durchlöcherte  Platte,  die  mit 
einer  Tuchplatte  belegt  wird.  Weisses, 
feines  Tuch  eignet  sich  sehr  gut  zum 
Filtrieren  des  gereinigten  Wassers,  weil 
es  das  letztere  leicht  und  völlig  klar  durch- 
lauten lässt.  An  dem  Verschlusskopf  des 
Filters  ist  ein  Ablaufhahn  anzubringen, 
woraus  das  Wasser  abgelassen  werden 
kann  In  dem  untersten  Raum  d^  Be- 
hälters kann  sich  der  Niederschlag 
sammeln,  und  um  denselben  für  sich  allein 
abzulassen,  ist  im  Boden  des  Behälters 
noch  ein  besonderer  Abfiusshahn  anzu- 
bringen. 

Diese  knappe  Schilderungen  der  Aus- 
tührungs -Vorrichtungen  für  Gross-  und 
Kleinbetrieb  mögen  vorläufig  genügen; 
Verfasser  behält  sich  vor,  später  genaue 
Beschreibungen  derselben  zu  veröffentlichen. 


Die  Art  der  Ausführung  des  Reinigungs- 
Verfahrens    mittelst   eines  Apparates   für 
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Kleinbetrieb  wird  zwar  schon  ohne  weiteres 
yerständlich  sein,  dennoch  mag  im  Nach- 
stehenden zum  Schhiss  noch  eine  Be- 
schreibung derselben  folgen. 

Der  Behälter  oder  Reinigungsapparat 
ist  mittelst  eines  Schlauches  mit  Wasser 
zu  füllen.  Die  aussen  mit  Klemmschrauben 
versehenen  Platin  -  Elektroden  werden 
mittelst  eines  Leitungsdrahtes  von  ge- 
nügender Stärke  mit  der  Stromquelle  ver- 
bunden. Angenommen  der  Reinigungs- 
behälter vermöge  1  Hektoliter  Wasser  in 
lieh  aufzunehmen,  und  es  wäre  Be- 
seuchtungsstrom  von  110  Volt  Spannung 
zur  Verfügung,  so  würde  man  den  Strom 
passend  in  einer  Stärke  von  6ü  bis 
CO  Ampfere  anzuwenden  haben.  An  den 
spiralförmigen  Draht-Elektroden  macht  sich 
sofort  eine  lebhafte  Gasentwicklung  be- 
merkbar und  zwar  lösen  sich  die  Gase  von 
den  Draht-Elektroden  in  feinster  Ver- 
teilung, in  äusserst  kleinen  Bläscheu  ab, 
und  es  steigen  die  Gase  wie  ein  feiner 
NebelJunst  in  der  Form  eines  Schlauches 
nach  oben.  Die  feine  Verteilung  der  Gase 
bei  Anwendung  der  Draht-Elektroden  ist 
eben  der  Grund,  weshalb  solche  aus  Draht 
und  nicht  solche  von  Blech  angewendet 
werden  müssen. 

Auf  diese  Art  erreicht  man  es,  dass 
relativ  wenig  von  den  entwickelten  Gasen 
verloren  geht,  obgleich  der  Behälter  oben 
offen  ist.  In  der  feinen  Verteilung,  in  der 
das  Gasgemenge  auftritt,  können  die  in 
Wasser  löslichen  Gase  am  leichtesten  von 
demselben  aufgenommen  werden.  Daher 
erfordert  es  nicht  allzulange  Zeit,  bis  das 
Wasser  genügend  mit  Ozon  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd gesättigt  ist.  Man  erkennt 
diesen  Punkt  nicht  allein  an  dem  charak- 
teristischen Ozon-Geruch  des  Wassers, 
sondern  besser  und  zuverlässiger  an  der 
intensiven  Blaufärbung,  welche  das  ozoni- 
sierte Wasser  auf  Zusatz  von  Jodzink- 
stärkelösung annimmt.  Ist  ein  solcher 
Ozon-Üeberschuss  im  Wasser  vorhanden, 
so  dass  eine  Probe  des  Wassers  mit  einigen 
Tropfen  des  genannten  Reagens  sich 
mindestens  himmelblau  färbt,  so  berechtigt 
deiselbe  zu  der  sicheren  Annahme,  dass 
alle  oxydierten  Stoffe  zerstört  sind. 

Die  Stromzuleitung  ist  nun  umzu- 
schalten, so  dass  die  Platin -Elektroden 
ausser  Thätigkeit,  und  statt  dessen  die 
Aluminium-Elektroden  in  Thätigkeit  treten. 
Die  Aluminium-Elektroden  sollen  im  Gegen- 
satz zu  den.Platin-EIektroden  eine  möglichst 
grosse  Oberfläche  haben,  und  ihre  Stellung 
soll    darum   eine    vertikal-hängende   sein. 


damit  der  sich  auf  den  Platten  bildende 
Niedei-schlag  sich  leicht  von  den  Elektroden 
ablösen  und  sich  im  Wasser  verteilen 
kann.  Wenn  es  möglich  ist,  bei  diesem 
zweiten  elektrolytischen  Prozess  einen 
Strom  von  niederer  Spannung  anzuwenden, 
so  ist  dies  vorteilhafter.  Ist  z.  B.  die  als 
Stromquelle  dienende  Dynamomaschine  so 
eingerichtet,  dass  sie  auf  eine  Strom- 
spannung von  65  oder  50  Volt  gestellt 
werden  kann,  so  kann  man  von  dieser 
Einrichtung  jetzt  Gebrauch  machen. 

Wie  lange  dieser  Prozess  andauern 
muss,  lässt  sich  vorher  nicht  für  jeden 
einzelnen  Fall  mit  Bestimmtheit  sagen, 
aber  die  Beendigung  desselben  ist  in  allen 
Fällen  leicht  durch  Prüfung  einer  ab- 
filtrierten Wasserprobe  zu  ermitteln. 

Bleibt  das  Wasser  auf  Zusatz  von  Jod- 
zinkstärkelösung farblos,  so  ist  alles  Ozon 
aus  dem  Wasser  entfernt,  und  demnach 
der. Prozess  beendet.  Zweckmässig  lässt 
man  alsdann  dem  Niederschlage  eine  kurze 
Zeit  zum  Absetzen,  bevor  man  das  Wasser 
durch  das  Filter  ablaufen  lässt. 

Verfasser  hat  durch  eine  grosse  Zahl 
von  Vei  suchen  und  üntersuchung*^n  fest- 
gestellt, dass  mit  Hilfe  dieses  Verfahrens 
jedes  natürlich  vorkommende  Wasser,  selbst 
wenn  es  in  jeder  Beziehung  schlecht  ist, 
sich  so  reinigen  lässt,  dass  es  allen  An- 
forderungen genügt,  die  überhaupt  an 
gutes  Trinkwasser  gestellt  werden  können. 

Die  gewöhnlichen  Wasser  -  Bakterien 
unterliegen  ebenso  leicht,  als  pathogene 
Mikroorganismen,  niederen  Tiere  und  Algen 
der  Oxydations- Wirkung  des  Ozons  pp., 
auch  gelingt  es  leicht  sämmtliche,  als  or- 
ganische Substanzen  (im  chemischen  Sinne) 
bezeichnete  Verunreinigungen  des  Wassers 
vollständig  zu  oxydieren.  Die  Ueberführung 
von  Ammoniak -Verbindungen  und  von 
salpetriger  Säure  in  Salpetersäure  erfordert 
allerdings  bedeutend  stärkere  Wirkungen, 
doch  sind  sowohl  Anmioniak,  wie  salpetrige 
Säure  meistens  nur  in  so  geringen  Mengen 
auch  in  schlechtem  Wasser  vorhanden, 
dass  bei  der  Ausführung  des  Verfahrens 
in  der  vorher  jreschilderten  Art  gewöhnlich 
alles  Ammoniak  und  auch  alle  salpetrige 
Säure  in  die  weniger  geflirchtete  SaJpeter- 
Säure  verwandelt  sind,  oder  doch  der 
grösste  Teil  von  ihnen. 

Schon  erwähnt  ist,  dass  auch  schlechter 
fauliger  Geruch  des  Wassers  durch  Aus- 
führung des  Verfahrens  beseitigt  werden 
kann,  doch  ist  dazu  allerdings  eine  sehr 
anhaltende  und  intensive  Wirkung  er- 
forderlich.   Der  erste  Teil  des  Verfahrens 
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muss  ungebührlich  lange  dauern;  es  muss 
ein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Ozon  in 
Aktion  treten,  bevor  es  gelingt,  den  üblen 
Geruch  zu  beseitigen.  In  der  Praxis  wird 
dieser  Fall  gewiss  nicht  oft  vorkommen, 
da  doch  wohl  in  der  Regel  besseres,  als 
geradezu  stinkendes  Wasser  zur  Verfügung 
stehen  wird,  aber  vom  Verfasser  ist  mehr- 
fach das  Experiment  durchgeführt  worden 
und  zwar  mit  vollständigem  Erfolg: 

Dass  nach  erfolgter  Oxydation  der 
organischen  Substanzen  und  Organismen 
etc.  noch  eine  mechanische  Abscheidung 
derselben  folgen  muss,  sofern  man  das 
Produkt  des  Reinigungsprozesses  als 
„reines  Wasser"  bezeichnen  will,  ist  selbst- 
verständlich. Wie  zu  Anfang  ausführlich 
dargelegt,  ist  es  aber  auch  notwendig,  das 
Wasser  von  dem  Ueberschusse  der  Oxy- 
dationsmittel völlig  zu  befreien,  bevor  es 
geniessbar  ist. 

Vollkommener  und  in  einfacherer  Art, 
als  beides  mittelst  der  Aluminium-Elektro- 
lyse geschieht,  kann  wohl  kaum  die 
Klärung  und  ebensowenig  die  Desoxydation 
geschehen.  Die  in  dieser  Beziehung  vom 
Verf.  angestellten  Versuche  ergaben  die 
besten  Resultate.  Das  entozonisierte 
Wasser  erwies  sich  stets  als  krystallklar 
und  völlig  farblos,  geruchfrei  und  vom 
reinsten  Geschmack.  —  Die  chemische 
Vergleichs -Analyse  ergab:  Abwesenheit 
von  organischen  Substanzen,  Anwesenheit 
nur  noch  von  Spuren  Ammoniak  und 
salpetriger  Säure  bei  solchem  Wasser, 
worin  vorher  bedeutende  Mengen  organi- 
scher Substanzen,  und  ansehnliche  Mengen 
von  Ammoniak  und  salpetriger  Säure  nach- 
gewiesen waren. 

Einige  Versuche,  die  Verf.  mit  solchen 
Wasserproben  machte,  denen  absichtlich 
pathogene  Keime  in  sehr  erheblicher  Menge 
zugesetzt  waren,  hatten  das  Ergebnis,  dass 
auch  die  pathogenen  Mikroorganismen 
(Cholera,  Typhus)  der  Behandlung  unter- 
legen waren. 

Indem  Verfasser  seine  Errungenschaft 
hiermit  der  Oeffentlichkeit  übergiebt,  sieht 
sich  derselbe  zugleich  veranlasst  mitzuteilen, 
dass  ihm  das  Verfahren  patentiert  ist. 
Der  Patentschutz  schliesst  jedoch  Versuche 
im  KJeinen  nicht  aus,  vielmehr  würde  Ver- 
fasser sich  freuen,  wenn  recht  Viele  sich 
von  der  Vortrefflichkeit  des  Verfahrens 
überzeugen,  und  zur  Einführung  desselben 
in  die  Praxis  mitbeitragen  möchten. 

Versuchs- Apparate,  sowie  auch  grössere 
Apparate  zur  Ausführung  des  Verfahrens 
im  Kleinbetriebe  sind  von  L.  &  M.  Lauten- 


schläger   in    Berlin,     N,    Oranienburger- 
strasse 54  zu  beziehen. 


In  einem  späteren  Aufsatz  wird  Verf. 
genaue  Beschreibungen  der  verschiedenen 
zur  Ausführung  des  Reinigungs- Verfahrens 
von  ihm  konstruierten  Apparate  liefern, 
worauf  schon  jetzt  hingewiesen  sein  mag. 

Es  handelt  sich  besonders  um  zwei 
verschiedene  Apparate,  die  für  verschiedene 
Anwendungszwecke  speziell  eingerichtet, 
als  Typen  für  stationären  und  ambulanten 
Betrieb  anzusehen  sind.  Der  für  statio- 
nären Betrieb  bestimmte  Apparat  eignet 
sich  vorzugsweise  für  Krankenhäuser, 
Irren-  und  andere  Anstalten,  Kasernen, 
grössere  Fabriken  u.  s.  w.  Der  ambu- 
lante Apparat  dagegen,  welcher  die  Foim 
eines  Kastenwagens  erhalten  soll,  ist  für 
die  Anwendung  in  kleineren  Städten,  länd- 
lichen Orten  gedacht,  besonders  zum  Ge- 
brauch bei  Epidemieen,  ferner  aber  auch 
zum  Gebrauch  der  Truppen  im  Felde, 
speziell  bei  Festungs-Belagerungen,  wo  die 
Truppen  lange  Zeit  in  Feldlagern  unter- 
gebracht werden  müssen,  wo  es  oft  an 
gutem  Trinkwasser  fehlt. 

Die  Form  des  ambulanten  Reinigungs- 
Appai-ates  hält  Verf.  deshalb  zum  Ge- 
brauch in  kleineren  Orten  für  zweckmässig, 
weil  es  möglich  ist,  mit  diesem  Apparate 
die  einzelnen  Strassen  mit  gutem  Wasser 
zu  versorgen,  ohne  dass  die  Bewohner 
genötigt  wären,  ihren  Bedarf  von  einer 
entlegeneren  Stelle  des  Ortes  zu  holen. 
Ferner  können  mehrere  kleine  Landge- 
meinden sich  zusammen  eines  solchen  Appa- 
rates bedienen,  da  derselbe  leicht  von  einem 
zum  andern  Ort  transportiert  werden  kann. 

Die  Zuführung  zuverlässig  guten  und 
reinen  Wassers  wäre  mittelst  dieser  Appa- 
rate auf  die  einfachste  Weise  ohne  kost- 
spielige Röhrenleitungen  möglich,  wenn 
man  dieselben  auf  einem  öffenüichen  Platze 
aufstellte,  und  von  da  aus  alle  Strassen 
abfahren  Hesse,  um  jedem  Einwohner  das 
benötigte  Wasserquantum   zu  verabfolgen. 

Vielleicht  wäre  es  auch  möglich,  die 
Truppen  für  den  Feldkrieg  mit  solchen 
ambulanten  Apparaten  auszurüsten,  die 
dann  den  Truppen  folgen  müssten,  um  die 
durstigen  Mannschaften  mit  gutem  Trink- 
wasser, die  Aerzte  mit  sterilem  Wasser 
zur  Pflege  der  Verwundeten  zu  versehen. 
Wenn  auch  nicht  gerade  zum  Betriebe  der 
nötigen  Dyuamomaschmen  Lokomobilen 
mitgenommen  würden,  einige  Pferde  möchten 
wohl  auch  im  Stande  sein,   mittelst  eines 
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Göpelwerkes  die  Dynamomaschine  in  be- 
trieb zu  setzen,  um  den  Strom  znm  Reinigen 
des  Wassers  zu  liefern. 


Ein  Vorschlag  zur  Förderung 
der  Galvanotechnik. 

Von 
Ingenieur  Dalchow    (Berlin). 

Mit  Recht  wurde  von  Herrn  Steinach 
in  dem  in  der  ersten  Nummer  dieser  Zeit- 
schrift veröftentlichten  Aulsatze  darliber 
geklagt,  dass  viele  Leute  sich  der  Gal- 
vanotechnik widmen,  die  gar  nicht  dazu 
berufen  sind.  Trotzdem  giebt  es  auch 
viele  tüchtige  Galvanotechniker,  die  ihr 
Fach  gründlich  gelernt  haben  und  die  auch 
den  modernen  Anschauungen  entsprechend 
arbeiten,  wie  solche  z.  B.  in  dem  Werke: 
„Die  galvanischen  Metallniederschläge"  von 
Buchner  und  Steinach  entwickelt  wurden. 
Aber  selbst  diese  tüchtigen  Kräfte  sind 
heute  leider  viellach  nicht  in  der  Lage, 
gute  Arbeiten  zu  Uefem,  weil  die  Gross- 
händler für  galvanisierte  Waaren  so  nie- 
drige Preise  bezahlen,  dass  dafür  etwas 
Gutes  überhaupt  nicht  geliefert  werden 
kann.  Die  Galvanotechnik  muss  sich  leider 
dazu  ausnutzen  lassen,  den  an  und  für 
sich  auf  billigstem  Wege  hergestellten 
Massenwaaren  einen  Glanz  aufzuhauchen, 
der  sie  gerade  für  den  Verkauf  mit  einem 
lockendeu  Schein  versieht;  ob  der  Ueber- 
zug  auch  haltbar  ist,  das  ist  dem  Händler 
Nebensache.  Dass  bei  den  trüben  Er- 
fahrungen, die  das  Publikum  macht,  der 
galvanotechnische  Beruf  in  Ungunst  ge- 
kommen ist,  erscheint  nicht  überraschend. 
Die  Galvanotechnik  muss  mit  diesen  un- 
günstigen Verhältnissen  rechnen,  bis  das 
Publikum  energisch  wieder  nach  gnten 
Waaren  verlangt  und  den  Händler  zwingt, 
höhere  Anforderungen  an  die  galvanotech- 
nischen Anstalten  zu  stellen  und  bessere 
Preise  zu  zahlen. 

Erfreulicher  Weise  erscheint  diese 
bessere  Zeit  nicht  mehr  so  ganz  fern  zu 
sein,  denn  wie  man  z.  B  auf  der  letzten 
Berliner  Messe  beobachten  konnte,  wünsch- 
ten die  Grosshändler  vielfach  ausdrücklich 
bessere  Waare;  es  dürften  gerade  in  der 
nächsten  Zeit  tüchtige  Galvanotechniker 
wieder  mehr  geschätzt  werden,  und  wie 
uns  mitgeteilt  wird,  kommt  man  in  mehre- 
ren grossen  Berliner  Metallwaarenfabriken 
endlich  zu  der  Einsicht,    dass   man   auch 


die  Galvanisierräume  einmal  zeitgemäss 
traigestalten  müsse.  Wenn  es  sich  darum 
handelt,  galvanisierte  Waaren  gut  und 
biUig  herzustellen,  so  ist  dies  Vorgehen 
natürlich  der  einzig  richtige  Weg,  denn 
es  ist  unglaublich,  wieviel  Geld  in  Metall- 
waarenfabriken  mit  schlechten  Bädern  bei 
unkundiger  Bedienung  vergeudet  wird, 
ohne  dass  der  Fabrikant  je  Gewähr  für 
guten  Ausfall  und  dauernde  Haltbarkeit 
der  Waare  hat. 

Erscheint  unsere  Hoffnung  auf  die  Zu- 
kunft berechtigt,  so  erscheint  auch  der 
Zeitpunkt  für  die  Herausgabe  dieser  Zeit- 
schrift ganz  vortrefflich  geeignet.  Leider 
fehlte  es  bisher  unter  den  Galvanotech- 
nikern ganz  an  einem  Zusammenhalt  und 
alle  Galvanotechniker,  die  ihren  Beruf  in 
Ehren  halten,  werden  gewiss  freudig  ein 
Unternehmen  begrüssen  und  unterstützen, 
das  es  sich  zur  Aufgabe  macht,  ein  gei- 
stiges Band  um  sie  alle  zu  flechten  und  die 
praktischen  Interessen  zu  fordern. 

Bisher  ist  für  die  beständige  Weiter- 
entwickelung der  Galvanotechnik  noch 
wenig  gethan  worden  und  doch  müssen 
auch  hier  Fortschritte  erzielt  werden,  nicht 
blos  in  der  eigentlichen  Durchführung  der 
Arbeiten,  sondern  auch  in  der  Erzielung 
neuer  technischer  Effekte  und  Leistungen. 
Dies  gilt  namentlich  insoweit,  als  die  Gal- 
vanotechnik in  den  Dienst  des  Kunstge- 
werbes critt.  Mit  dem  ewigen  Einerlei 
der  Cuivrepoli -Waaren  darf  man  dem  Ge- 
schmack des  Publikums  nicht  mehr  ent- 
sprechen wollen,  denn  die  unwerthisfen 
Erzeugnisse  auf  diesem  Gebiete  haben 
längst  den  Argwohn  und  Widerwillen 
gegen  diese  Waaren  erregt.  Auch  die 
Nachahmungen  antiker  Patinas  sind  bei 
der  grossen  kaufenden  Masse  keine  Zug- 
artikel mehr. 

Warum  soU  denn  auch  die  Galvano- 
technik stets  blos  die  Nachahmerin  „ech- 
ter" Waaren  sein,  während  sie  recht  gut 
auch  als  eine  selbständige  Kunst  auftreten 
könnte?  W.underbare  Erfolge  würde  der 
Galvanotechniker  erzielen  können,  wenn 
er  auch  in  der  Kunst,  die  galvanischen 
Metallniederschläge  zu  färben,  sich  unter- 
richten würde.  Unsere  Zeit  liebt  bunte, 
lebendige  Fai'benwirkungen  in  massvollen 
Grenzen.  Vasen,  Lampenfüsse  oder  ähn- 
liche mit  erhabenen  Verzierungen  versehene 
Gusswaaren  würden  mit  teifi  durch  wie- 
derholte galvanische  Ueberzüge  verschie- 
dener Art,  teils  durch  chemische  Färbung 
sorgfältig  abgetönten  Medaillons,  Figuren 
oder  Landschaftsdarstellungen  etwas  Neues 
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und  Schönes  sein,  das  beim  Publikum  An-, 
klang  finden  wird.  Da  solche  Arbeiten 
nur  der  Galvanotechniker  herstel- 
len kann,  so  sind  sie  auch  nicht  als 
blosse  Nachahmungen  „echter"  Kunst- 
waaren  zu  betrachten.  Infolge  dessen 
dftrfen  für  solche  Arbeiten  auch  Preise 
gefordert  werden,  die  der  Leistung  ent- 
sprechen. Dass  endlich  auf  diesem  Ge- 
biete die  Galvanotechnik  nach  der  Kunst 
und  dem  Können  des  Einzelnen  belohnt 
würde,  liegt  auf  der  Hand.  Der  Unkun- 
dige, der  wohl  ein  mangelhaftes  Vernickeln 
oder  Vermessingen  ausführen  kann,  darf 
sich  an  solche  Arbeiten  überhaupt  nicht 
heranwagen. 

Wir  haben  also  einen  Weg  gezeigt, 
der  zwar  nur  eine  Anregung  vorerst  ist, 
(1er  aber  der  Galvanotechnik  zu  Ehren 
verhelfen  kann.*) 


Referate. 

Projekt  der    industriellen   Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffgewinnuno auf  elektrolytischem   Wege.    Von 
Prof.  Dr.  A.  Latschinow.     (Nach  Zeitschr.  f. 
Elektrot.  1894.  pp.  338.  364,  382.) 
Mit  dor  Frage    der    industriellen    Waaser- 
elektrolyse  bat  sich  Latschinow  von  Mitte  1 887 
an  beschäftigt   und   konnte   im  Mai  lh88  sich 
um  ein  Privilegium  in  Russland  bewerbün.  er- 
hielt  auch   noch  Ende  1888  Patente  auf  seine 
Methode  in  England,  Deutschland,   Frankreich 
und  Belgien. 

Er  hatte  Versuche  in  Wannen  verschie- 
dener Art  angestellt  und  durch  seine  Experi- 
mente die  wictitigsten  praktischen  Seiten  dieses 
Gegenstandes  erklärt,  z.  B.  die  Anwendbarkeit 
verschiedener  Elektroden  zur  Elektrolyse 
basischer  oder  angesäuerter  Flüssigkeiten, 
Vor-  und  Nachteile  verschiedener  Scheidewände 
behufs  Trennung  beider  Gase,  die  Grenzen 
der  zulässigen  Stärke  des  elektrischen 
Stromes,  die  rationelle  Einrichtung  der  Glocken 
und  Gasbehälter. 

Zur  Demonstrierung  der  Wirkung  seiner 
Batterie  stellte  Latschinow  dieselbe  auf  der 
IV.  Petersburger  Elektrischen  Ausstellung  aus; 
durch  einen  Unglücksfall  aber  erlitten  die  ver- 
wendeten Zinn  wannen  Schaden  und  anstatt  des 
projektierten  konstanten  Betriebes  wurden  sie 
nur  einigemal  und  für  kurze  Zeit  in  Thätigkeit 
gesetzt.  Eine  Beschreibung  der  elektrolytischen 
Batterie  in  Zeitschriften  uuterliess  der  Erfinder, 
da  er  mit  einigen  ausländischen  Firmen  behufs 
Verkaufs  in  Unterhapdlung  stand.  Diese  aber 
blieben  erfolglos  und  so  stellte  Latschinow 
die    Zahlung    der   progressiv   steigenden    Ge- 


*)  Den  Ausführungen  des  Verfassers  möchten 
wir  uns  auf's  engste  anschliessen  und  hoffen, 
dass  die  von  ihm  gebrachte  zeitgemässe  An- 
regung zur  Förderung  dor  Galvanotechnik  in 
den    beteiligten  Kreisen  Anklang  finden  wird. 

D.  fl. 


bühren  ein,  die  Nutzniessung  dieser  Erfindung 
durch  Publikation  derselben  in  der  Presse  der 
technischen  Welt  frei  überlassend. 

Im  Jahre  1890  wurden  in  Frankreich  von 
zwei  verschiedenen  Personen  zwei  von  ein- 
ander unabhängige  Privilegien  auf  Wannen 
genommen,  die  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen 
Latschinows  haben  und  von  französischen 
Zeitschriften  freudigst  begrüsst  wurden,  indem 
diese  Punkte  hervorhoben ,  die  aber  schon 
Latschinow  1888  patentiert  erhalten  hat.  Diesen 
Sachverhalt  hebt  der  Erfinder  besonders  her- 
vor, um  nicht  in  den  Verdacht  zu  kommen, 
ein  Nachahmer  der  französischen  Erfinder  zu 
sein. 

I..  Theoretische  Betrachtungen. 

Auf  dem  Gebiete  der  Elektrolyse  wurden 
seit  einer  Reihe  von  Jahren  schon  die  wich- 
tigsten Erfolge  erzielt,  so  in  der  Elektrometal- 
lurgie, in  der  Raffination  der  Metalle  u.  s.  w., 
so  dass  es  nicht  utopisch  sein  konnte,  den 
elektrischen  Strom  auch  für  die  industrielle 
Gewinnung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  an 
zuwenden.  Trotzdem  wurde  es  für  unmöglich 
gehalten ,  mit  einer  elektrischen  Methode 
Wasserstoff  zu  gewinnen,  denn  man  rechnete 
so:  l  Amp.  ergiebt  pro  Std.  420  ccm  Wasser- 
stoff, zur  Erzeugung  von  1  cbm  Wasserstoff 
muss  also  ein  Strom  von  100  Amp.  24  Stunden 
lang  wirken  und  ein  derartiger  Strom  mUssto 
zur  Füllung  eines  kleinen  Ballons  von  640  cbm 
Inhalt  2  Jahre  lang  wirken. 

Verschiedene  Betrachtungen  aber  Hessen 
es  dem  Erfinder  unzweifelhaft  erscheinen,  dass 
dennoch  auf  diesem  Wege  Wasserstoff  und 
Sauerstott' industriell  dargestellt  werden  könnte. 
Erstens  verdankt  der  aus  Zink  oder  Eise^  und 
Schwefelsäure  entstehende  Wasserstoff  eigent- 
lich auch  nur  dem  Zustandekommen  eines 
elektrischen  Stromes,  hervorgerufen  durch 
metallische  oder  sonstige  elektromotorisch 
wirksame  geringe  Beimengungen  des  Metalls 
seine  Entstehung.  In  zweiter  Linie  ist  die 
noch  vor  10—15  Jahren  als  Utopie  geltende 
Gewinnung  des  Kupfers  und  anderer  M^allo 
auf  elektrolytischem  Wege  zu  einer  wichtigen 
und  billigen  Erzeugungsmethode  der  betref- 
fenden Metalle  geworden.  Drittens  lässt  sich 
aus  einer  einfachen  Berechnung  ersehen,  dass 
die  zur  Zersetzung  des  Wassers  in  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  aufzuwendende  elektrische 
Energie  ganz  in  praktischen  Grenzen  liegt. 

Die  Erzeugung  des  Wasserstoffs  z.  B.  für 
die  Zwecke  der  Füllung  von  militärischen 
Ballons  erfordert  ein  grosses  Material  und  viel 
Transportkosten,  wenn  dies  im  Felde  vorge- 
nommen werden  soll.  Verwendet  man  mit 
Wasserstoff  unter  100  Atm.  Druck  gefüllte 
Stahlcylinder,  so  verringert  sich  dieses  Ge- 
wicht bedeutend. 

Die  Füllung  dieser  Cylinder  aber  kann 
ganz  gut  mit  elektrolytischem  Wasserstoff  ge- 
schehen und  mit  umso  grösserer  Ersparnis,  als 
der  nebenbei  entstehende  Sauerstoff  ein  ge- 
schätzter und  vielfach  verwendeter  Körper  ist. 

Das  Wichtigste  bei  dieser  elektrolytischen 
Waaserstoffgewinnung  ist  die  Anordnung  der 
Apparate.  Zur  Zerlegung  des  Wassers  be- 
nötigt man  eine  Spannung  von  1,5  Volt,  die 
allerdings  bei  den  zur  Verwendung  gelangenden 
starken  Strömen  auf  etwa  2,5  Volt,  normiert 
werden   muss.      Ist.  nun    eine   Dynamo    von 
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llO  Volt,  zur  Verfügung,  so  können  damit 
110  :  2,5  =^  44  Apparate  in  Hintereinander- 
schaltung gespeist  werden  und  mit  einem  Strom 
von.600  Amp.  bei  obiger  Spannung,  wozu  etwa 
100  Pfdkr  aufzuwenden  wären,  ist  die  Füllung 
des  vorher  angenommenen  Ballons  in  60  Std. 
vollzogen. 


IL    Das  Prinzip  der  Einrichtung  einer 
clektrolytischen  Batterie. 

Bei  der  Waseereloktrolyse  im  Laboratorium 
verwendet  man  gewöhnlich  Platiuelektroden  in 
angesäuertem  Wasser  und  Glasgefässe.  Diese 
Methode  ist  jedoch  für  industrielle  Zwecke  un- 
geeignet wogen  der  Zerbrechlichkeit  des  Glases 
und  der  Kostspieligkeit  des  Platins.  Eisen- 
öder  Messiiigelektroden  sind  nicht  anwendbar, 
weil  sie  durch  die  Elektrolyse  gelöst  werden. 
Latschinow  wandte  nun  an  Stelle  des  auge- 
säuerten Was«ers  eine  Lösung  von  Aefznatron 
an,  die  sich  in  einer  Wanne  aus  Thon  oder 
Porzellan  befand.     (Fig.  l  u.  2.) 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


Die  Elektroden  a,  b,  c  waren  aus  Eisen, 
zuweilen  vertikal  genutet,  so  dass  die  Gas- 
blasen leicht  aufsteigen  konnten,  oder  auch 
aas  Bisennetz.  Eine  Seite  der  Batterie  erhielt 
eine  Nase  e,  in  welcher  der  Wasserstand  be- 
obachtet werden  und  durch  welche  ein  Nach- 
füllen von  Wasser  resp.  Aetznatronlösung  statt- 
finden konnte.  Letzteres  ist  nötig,  uin  die 
Konzentration  aufrecht  zu  erhalten,  die  mittels 
Aräometers  kontrolliert  wird.  Zur  Sammlung 
der  Gase  ist  der  obere  Teil  der  Wanne  mit 
einer  Glocke  bedeckt,  die  in  3  Teile  eingeteilt 
ist  und  deren  Ränder  in  die  Flüssigkeit  ein- 
tauchen. Die  Gase  entströmen  durch  Röhrchen 
h  und  q. 

üra  die  Vereinigung  der  Gase  zu  verhin- 
dern, werden  Ebonit-Rahmen,  die  mit  einem 
Asbestgewebe  überzogen  sind ,  eingehängt. 
An  Stelle  des  Asbestgewebes  könnte  Perga- 
mentpapier zur  Verwendung  gelangen,  auch 
Segeltuch  und  Filz,  wenn  man  sie  alle  Monate 
2  — 3mal  auswechselt. 


III.  Die  vervollkommnete  Type  der 
elektrolytischen  Wanne. 

Die  im  Absatz  II  beschriebenen  Wannen 
leiden  daran,  dass  sie  bei  grösseren  Dimensionen 
leicht  brechen  und  die  Herstellung,  sich  sehr 
erschwert.    Deshalb  arbeitete  Latschinow  eine 


andere  Wanuentype  aus,  bei  welcher  das 
äussere  Gefäss  aus  Metall  ist  und  zugleich  die 
Kathode  bildet. 

Die  elektrolytische  Wanne  (s.  Fig.  3  u.  4) 
besteht  aus  einem  viereckigen  guss-  oder 
schmiedeeisernen  Reservoir  aa,  das  oben  eine 
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Fig.  8. 


Fig.  4. 


kleine  Erweiterung  hat,  in  welche  die  Glocke 
d  streng  passend  hineingeht  und  auf  f  f  auf- 
liegt. 

Der  rechte  schmale  Rand  des  Reservoirs 
ist  in  der  Mitte  abgebogen  und  bildet  eine 
Nase  e,  aus  welcher  überschüssige  Flüssigkeit 
auslaufen  kann.  Das  einzelne  Gefäss  steht  auf 
4  Isolierfüssen  und  eine  ganze  Batterie  nicht 
direkt  auf  demFussboden,  sondern  auf  niedrigen 
Bänken,  um  Stromleitung  durch  den  Boden  zu 
verhindern.  Die  Wandungen  eines  solchen 
Gefässes  sind  Kathoden  der  betretfenden 
Wanne,  als  Anode  dient  ein  Eisenblech  b,  um- 
geben von  einem  mit  ihm  verbundenen  Kasten 
g,  der  aus  zwei  Ebonitrahraen  (oben  und 
unten)  be8teht,  die  mit  Ebonitstäben  verbunden 
sind.  Diese  Stangen  sind  von  aussen  mit 
Pergamentpapier  umwickelt,  so  dass  ein  dicht- 
abgeschlossener  Kasten  entsteht,  der  nur  oben 
offen  ist,  so  dass  nur  der  Sauerstoff  in  die 
innere  Kammer   der  Glocke  d  gelangen  kann 

Am  oberen  Teil  der  Elektrode  b  ist  ein 
biegsamer  Leitungsdraht  angelötet,  der  durch 
die  Nase  c  hervorsteht,  welch  letztere  zur  Iso- 
lierung dick  lackiert  oder  mit  Kautschuk  ge- 
füttert sein  muss. 

Die  zum  Auffangen  der  Gase  bestimmte 
Glocke  d  ist  in  zwei  Teile  geteilt,  einen  inneren 
mit  der  Ableitung  bei  g  und  einen  äusseren 
mit  der  Ableitung  bei  h.  Die  Glocke  ist  von 
der  Wanne  nicht  isoliert,  deshalb  muss  der 
unterste  Teil  der  inneren  Kammer  bis  zur 
Fiüssigkeitsoberfläche  mit  Ebonit  oder  Schiefer 
belegt  sein,  wie  die  Schraffierung  zeigt,  damit 
sich  nicht  an  den  inneren  Wandungen  auch 
W^asserstoff  entwickelt,  welcher  den  Sauerstoff 
verunreinigen  würde. 

Die  Wanne  wird  mit  einer  10— 15%igen 
Aetznatronlösung,  die  möglichst  rein  von 
Kohlensaure  sein  muss,  gefüllt. 
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Die  Grösse  der  Wannen  entspricht  selbst- 
redend der  Stromstärke.  Für  300  Amp.  soll 
man  eine  Anode  von  00  cm  Höhe  und  50  Cm 
Breite  nehmen,  also  eine  Fläche  von  2X^5  qdm. 
In  diesem  Falle  müssen  die  inneren  Dimen- 
sionen der  Wanne  sein  50X100X11=60  1. 

Die  Wannen  werden  zu  einer  Batterie  ver- 
bunden, wie  Fig.  5  zeigt.      Dabei  werden  alle 
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Flg.  5. 

T  förmigen  Rohre  durch  kurze  Kautschuk- 
scliläuche  zu  zwei  ganzen  Gasableitungsrobren, 
durch  welche  Sauerstoff  resp.  Wasserstoff 
strömt,  verbunden.  Natürlich  wird  das  eine 
Ende  eines  solchen  Rohres  geschlossen,  das 
andere  aber  durch  einen  langen  Schlauch  mit 
dem  entsprechenden  Gasbehälter  verbunden. 
Diese  letzteren  sind  gewöhnlich  mit  Gegen- 
gewichten versehen,  so  dass  in  den  Rohr- 
leitungen kein  Druck  vorhanden  ist.  sonst 
würde  die  Flüssigkeit  aus  der  Wanne  aus- 
treten. Bei  kleinen  Batterien  kann  man  statt 
der  Gasbehälter  Kautschuksäcke  verwenden. 


IV.  Trocken-Kammer. 

Die  sich  entwickelnden  Gase  reissen  zwar 
einen  geringen  Teil  der  Flüssigkeit  in  Form 
von  feinem  Staub  mit  sich  fort,  können  jedoch 
in  den  meisten  Fallen  sofort  benutzt  werden. 
Um  sie  für  einige  spezielle  Verwendungen  zu 
trocknen,  kann  man  einfache  Trockenvorrich- 
tungen anwenden 

Eine  Trockenkammer,  wie  sie  Latschinow 
angiebt,  hat  die  Form  eines  länglichen  Kastens 
mit  einem  abgerundeten  Boden  und  einer 
Scheidewand.  Diese  teilt  den  Kasten  in  zwei 
nach  oben  von  einander  abgeschiedene  Räume, 
gebt  aber  nicht  ganz  bis  zum  Boden  herab,  so 
dass  das  Gas  gezwungen  ist,  durch  eine  hier 
angebrachte  Schicht  von  mit  Schwefelsäure 
getränkten  Bimssteinstücken  hindurchzugehen, 
wodurch  es  nicht  nur  getrocknet,  sondern  auch 
vom  mitgerissenen  Alkali  befreit  wird.  Oder 
man  kann  auch  ein  längeres  mit  der  hygros- 
kopischen Masse  gefülltes  Rohr  verwenden. 

Von  den  nun  folgenden  Abteilungen  V. 
Alarmglocke,  VI  Druckwannen,  VTI. 
Die  elektrolytische  Wanne  für  den 
Hausgebrauch.  VIII.  Ausgaben  bei  der 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffgewinnung 
mittels  Elektrolyse  sei  nur  noch  kurz  das 
Wichtigste  augegeben. 

Wenn  durch  irgend  einen  Umstand  in  der 
Batterie  eine  Erhöhung  des  Gasdruckes  ein- 
tritt, z.  B.  dadurch,  dass  der  Gasbehälter  ge- 
füllt ist,  so  wird  das  Niveau  in  der  Glocke 
herabgedrückt  und  Flüssigkeit  läuft  bei  der 
Nase  e  aus. 


Sorgt  man  nicht  durch  Anbringung  von 
Rinnen  unter  den  Nasen  für  Ablauf  der  alka- 
.  lischen  Flüssigkeit,  so  wird  dieselbe  nicht  nur 
die  Holtgesteile  verderben,  sondern  auch  teil- 
weise Kurzschluss  herbeiführen  können.  Bs 
wäre  daher  zweckmässig,  eine  Vorrichtung  an- 
zubringen, welche  durch  Schi» essen  des  Strom- 
kreises eines  Klingelwerkes  eine  Alarmierung 
herbeiführen  könnte.  Eine  solche  Vorrichtung 
besteht  einfach  aus  einem  Quecksilbermano- 
meter, dessen  Metall  mit  dem  einen  Pol  der 
Klingelbatterie  konstant  verbunden  ist,  wäh- 
rend der  andere  Pol  mit  einem  eingeschmol- 
zenen Platindraht  in  Verbindung  steht,  der  bei 
äusserer  Druckerhöhung  mit  dem  innen  stei- 
genden Quecksilberfaden  in  Berührung  kommt 
und  dadurch  Kontakt  macht 

Das  in  den  Gasbehältern  gesammelte  Gas 
kann  mittels  einer  Pumpe  in  stählerne  Reser- 
voirs gepumpt  werden.  Man  kann  aber  durch 
Verwendung  von  sogenannten  Druckwannen 
eine  Compression  ohne  Druckpumpe  erzielen. 
Dieselben  lassen  sich  nach  dem  schon  darge- 
thanen  Prinzip  konstruieren,  müssen  natürlich 
aus  entsprechend  kräftigem  Material  gebaut 
sein  und  bis  auf  die  Gasableitungsröhren  abso- 
lut dicht  schliessen. 

In  denjenigen  Fällen,  wo  man  wenig  Gase 
bedarf,  z.  B.  in  Apotheken,  Lehranstalten,  kann 
man  die  vereinfachte  elektroly tische  Wanne 
benutzen.  Sie  besteht  aus  einem  etwa  2  m 
langen  paraffinierten  Holzkasten,  der  durch 
eiserne,  nahe  bei  einander  befindliche,  her- 
metisch eingefügte  Biektrodenplatten  in  eine 
Reihe  von  Zwischenräumen  geteilt  ist.  In  den 
Kammern  befinden  sich  kurze,  nicht  leitende 
Scheidewände  deren  obere  Ränder  im  Niveau 
des  Kastendeckels  sind  und  von  deren  unteren 
Rändern  Pergamentpapierblätter  herabhängen. 
Die  ganze  Batterie  wird  bis  zu  %  des  Inhalts 
gefüllt  und  mit  einem  dicht  schliessenden  Holz- 
deckel verschlossen.  Die  beiden  äusseren 
Eisenplatten  sind  mit  der  Stromzuleitung  in 
Verbindung,  alle  dazwischen  liegenden  Eisen- 
platten  fungieren  auf  der  einen  Seite  als  Anode, 
auf  der  andern  als  Kathode;  ein  solcher  Appa- 
rat mit  etwa  40  Elektroden  kann  direkt  an  die 
städtische  Stromleitung  von  etwa  lüO  Volt. 
Spannung  angeschlossen  werden  und  verbraucht 
bei  einer  Fläche  der  Elektroden  von  7X10  cm 
etwa  5—7  Amp.  Stromstärke. 

Für  einen  50pferdigen  Motor  und  eine  da- 
mit getriebene  Dynamomaschine  von  110  Volt, 
und  300  Amp.  rechnet  Latschinow  folgendes 
aus.  Verwendet  werden  40  Wannen,  deren 
Höhe  1,4  m  beträgt  und  welche  in  2  Reihen 
aufgestellt  einen  Raum  von  5  m  Länge  und 
1,5  m  Breite  einnehmen. 

Zur  Füllung  der  Batterie  braucht  man 
2400  1  Lösung,  welche  240  kg  Aetznatron  ent- 
hält. Zur  Trocknung  des  Gases  und  Neutrali- 
sation mitgerissenen  Natrons  braucht  man  für 
etwa  100  cbm  Sauerstoff  und  200  cbm  Wasser- 
stoff praktisch  etwa  2  kg  Schwefelsäure. 

Die  50  pferdige  Dynamomaschine  von 
300  Amp.  und  110  Volt,  liefeit  2,75  cbm  Sauer- 
stoff und  5,5  cbm  Wasserstoff  pro  Stande,  also 
lOO  cbm  Sauerstoff  und  200  cbm  Wasserstoff  in 
36  Stunden,  wobei  150 1  Wasser  zerlegt  werden, 
die  von  Zeit  zu  Zeit  nachgegossen  werden 
müssen. 

Daftlr  berechnen  sich  folgende  Betriebs- 
kosten: 
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1.  50  HP  a  4  Kopeken  in  36  Std.     72,00  Rubel 

2.  Verbrauchtes  Aetznatron  0,10 

3.  Schwefelsäure  in  den  Trocken- 

kammern     0,10      « 

4.  200  1  Wasser  und  Gips  für  die 

Trockenkammer      0,20      „ 

5.  Montage   der  ganzen  Binrich- 

tung,    3—4  Arbeltstage 

(36  Std.)      2,00      ^ 

6.  Beaufsichtigung    der   Elektro- 

lyse wahrend  der  ganzen 

Zeit  500  , 
Summa  70.40  Rubel 
Daraus  folgt,  dass  l  cbm  Sauerstoff  und 
2  cbm  Wasserstoff  auf  etwa  80  Kop.  zu  stehen 
kommen ,  allerdings  die  Amortisation  und 
Verzinsung  des  Anlagekapitals  nicht  mitge- 
rechnet.   

Zur    Geschichte    des    Kupferoxyd-Alkall-Elementes. 

(E.  A.  1894.  706  u.  77ö). 

Duich  die  Zeitungen  geht  die  Mitteilung 
von  dem  Ankauf  des  Konstruktionspatentes 
No.  68915  betreffs  des  Kupferoxyd- Alkali-Zink- 
Elementes  von  Waddel,  Entz  &  Phillips 
durch  die  Akkumulatorenfabrik  Aktiengesell- 
schaft in  Hagen  in  Westf  Der  B.  A.  nimmt 
daraus  Veranlassung,  aut  die  Geschichte  dieses 
Elementes  etwas  näher  einzugehen. 

Im  Jahre  1884  erhielt  F.  P.  E.  de  Lalande 
in  Paris  ein  deutsches  Patent  No  22702 
(inzwischen  erloschen)  auf  die  Konstruktion 
eines  Elementes,  bestehend  aus  einer  positiven 
Elektrode  von  Bisen,  Kupfer,  Kohle  etc.  um> 
geben  von  Kupferoxyd  und  einer  negativen 
amalgamierten  Zinkelektrode  mit  Kalilauge  als 
FlQssigkeit.  Nach  Lalande's  Ansicht  sollte 
das  Element  regencrierbar  sein,  also  einen 
Akkumulator  vorstellen. 

Das  Kupferoxyd,  welches  in  irgend  welcher 
Weise  mit  der  positiven  Elektrode  in  Berührung 
gehalten  wurde,  ist  ein  schlechter  Leiter  der 
Blektrizität;  Kalilauge  oder  Natronlauge  aber 
sind  gute  Leiter.  Diese  Flflssigkeiten  ziehen 
aber  begierig  Kohlensaure  an  und  worden  da- 
durch unwirksam.  Die  Gefasse  müssen  daher 
hermetisch  verschlossen  sein.  Um  den  Angriff 
der  Alkalilauge  auf  das  Zink  hintanzuhalten, 
wird  dasselbe  amalgamiert. 

Die  von  der  Firma  Mix  &  Genest  in  Berlin 
hergestellten,  dann  aber  wieder  aufgegebenen 
Elemente  hatten  folgende  Form.  Der  Boden 
eines  gusseisernen  mit  Kalilauge  gefüllten 
Gefässes  in  bauchiger  Topfform  wurde  mit 
Kupferoxyd  bedeckt  und  das  Gefäss  durch 
einen  aus  nichtleitendem  Material  hergestellten 
Deckel  luftdicht  verschlossen.  An  dem  Deckel 
hing  in  der  Kalilauge  eine  horizontale  am 
algamierto  Zinkspirale,  welche  die  negative 
Elektrode  bildete.  Das  gusseiserne  Gefäss 
stellte  die  positive  Elektrode  dar. 

Ein  solches  Lalande-Element,  das  mit 
30— 40prozentiger  Kalilauge  gefüllt  war,  hatte 
nach  Messun;;en  von  Dr.  Nebel  eine  elektro- 
motorische Kraft  von  0,897  Volt,  welche  nach 
einiger  Zeit  auf  0,806  Volt  sank.  Mit  einer 
neuen  Lösung  betrug  die  Spannung  1,1  Volt, 
der  innere  Widerstand  0,0075  Ohm. 

Ein  anderes  von  dem  Laboratorium  der 
Schule  für  Physik  und  Chemie  in  Paris  ge- 
prüftes Element  ergab  kurz  nach  dem  Ansetzen 
eine  Spannung  von  0,98  Volt,  die  nach  acht 
Tagen,   ohne   dass   Strom   entnommen   wurde. 


auf  0  88  Volt  gesunken  war  und  nach  längerem 
kurzen  Schluss  nurmehr  0,65  Volt  betrug. 
Sechstägige  Versuche  ergaben  eine  mittlere 
elektromotorische  Kraft  von  0,8  Volt,  es  wurden 
dabei  72  Amp-Std.  erzeugt  und  88  g  Zink, 
260  g  Kali  und  110  g  Kupferoxyd  verbraucht. 
Demnach  verbrauchte  eine  Pferdekraftstun  de 
1,122  kg  Zink.  (?) 

Das  Element  kann  regeneriert  werden  ent- 
weder durch  Oxydation  des  reduzierten  Kupfers 
an  der  Luft  oder  indem  man  es  durch  eine 
andere  Stromauelle  lädt 

Die  bei  der  Entladung  und  Ladung  dos 
Elements  sich  abspielenden  chemischen  Vor- 
gänge sind: 

-fPol  —Pol 

Entladung:  KOH  -f  Kfi  =  2H  +  KOH  +  0 

+  Pol:  CuO  -h  2H  =  Cu  +  RjO 

-  Pol:  Zn  +  0  H-  2K0H  =  Zn{OK)^  -I-  H«0. 
Ladung:  4-Pol:Zn(OK)s»  +  2H  =  Zn  +  2K0H 
—  Pol:  Cu-f  0  =Cu0. 

Ist  das  Cu  bei  der  Ladung  schwarz  ge- 
worden, so  entsteht  -freies  Sau^rstoffgas,  die 
Ladung  ist  beendet. 

Lalande  scheint  es  nicht  gelungen  zu  sein, 
durch  die  Ladung  einen  festhaftenden  Zink- 
nieder^chlag  zu  erzielen  Das  Zink  wurde  viel- 
mehr immer  schwammförmig  abgeschieden, 
haftete  daher  nicht  gut  und  fiel  zu  Boden. 

Auch  andere  Konstruktionen  hatten  kein 
grosses  Glück  mit  der  Herstellung  eines  der- 
artigen als  Akkumulator  zu  verwendenden 
Elementes.  Bei  der  Ladung  wurde  aus  der 
Zinkoxydkalilösung  zwar  Zink  auf  den  nega- 
tiven Stahldrahtgazeelektrode  1  abgeschieden, 
aber  die  Oxydation  des  Kupfers,  welches  aus 
dem  zu  einer  Platte  gepressten  Kupferoxyd 
herrührte,  gelang  nicht  gut.  Bei  der  Ent- 
ladung lieferte  ein  Element  0,78  Volt  Spannung, 
während  die  Ladung  1,02  Volt  erforderte. 

Eine  grössere  Batterie,  die  auf  dem  unter- 
seeischen Boot  „Gymnote"  untergebracht  wurde, 
hatte  bei  der  Entladung  eine  Klemmenspannung 
von  0,87  Volt  pro  Zelle.  Nach  vierstündigem 
Betrieb  aber  traten  Kurzschlüsse  und  sonstiire 
Fehler  auf.  Ihr  Wirkungsgrad  betrug  86,5% 
in  Amp  Std.  und  65  %  in  Watt  Std. 

Auf  33  kg  Gesammtgewicht  entfiel  1  Pforde- 
kraftstunde.  während  die  Akkumulatoren  der 
Electricai  Power  Storage  Co.  älterer  Konstruktion 
ein  Gewicht  von  60  kg  zur  Abgabe  einer  Pferde- 
kraftstunde  erforderten. 

Auch  Edison  machte  sich  an  die  Ver- 
besserung des  Lalande-Elements.  Die  positive 
Kupferoxydplatte  stellt  er  aus  gepresstem 
Kupferoxyd  her,  das  zur  Zuleitung  des  Stromes 
mit  einem  Kupferrahmen  umgeben  war.  Diese 
Platte  befindet  sich  zwischen  zwei  amal- 
gamierten nach  unten  konisch  zulaufenden 
Zinkplatten  in  einem  mit  Kalilösung  gefüllten 
Glasgefäss,  das  mit  einem  Deckel  verschlossen 
wird.  Ein  Element  mit  einer  Kapacität  von 
300  Amp-Std.  (28  cm  hoch  und  18  cm  Durch- 
messer) hatte  einen  inneren  Widerstand  von 
0,05  Ohm,  seine  Spannung  betrug  am  Anfang 
0  9  Volt,  fiel  dann  auf  0,75  Volt  und  blieb  dann 
lange  konstant.  Eine  Regenerierung  durch 
Ladung  scheint  auch  Edison  nicht  gelungen 
zu  sein. 

Auch  Dr.  Boettcher  bemühte  sich  um  die 
Verbesserung  dieses  Blements.  Seine  positive 
Elektrode  gewinnt  er  in  der  gewünschten 
Porosität    dadurch,    dass    er    das    zu   Platten 
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gepresste  Kupferoxyd  durch  kohlenstoflPhaltige 
Substanzen  reduziert  und  erat  dann  wieder 
oxydiert. 

Neuerdings  bringen  Umbroit&Matthes 
in  Leipzig  Kupferoxyd-Zinkelemente  mit  kau- 
stisclier  Natronlösung  in  den  Handel  unter  dem 
Namen  „Cupronelement.** 

Der  Zink-  und  Natronverbrauch  sollen  sehr 
gering  sein,  die  Oxydation  der  entladenen 
Kupferoxyd  platten  soll  an  einem  warmen  Ort 
in  15—20  Stunden  erfolgen.  -  S.— 


Zelle  Cudell  (1894).    (Lum.  61.  1894.  Bd.  52.  434.) 

Die   positive   Elektrode  a    (s.  Fig.  l)    aus 

Braunsteinkohlenmischung  hat  die  Form  eines 


Fig.  6. 

Gefässes  und  befindet  sich  im  Blementenglase  g. 
Auf  dieser  ist  eine  Glashaube  b  befestigt,  in 
welcher  ein  mit  Vorsprüngen  versehener  me 
tallischor  Deckel,  der  den  perforierten  Zink- 
cylindor  f  trägt,  eingeschraubt  werden  kann. 
Die  Stromabnahme  c  ist  mittels  eines  n:etal- 
lenen  Ringes  d  an  den  ßraunsteiocylinder  a 
angeprcsst,  von  p  wird  der  negative  Strom  ab- 
genommen. M.  Kr. 

Accumirialor  Erving.  (Lum.  61.  1894.  Bd.  52.  435.) 
Die  Kathode  C  (s.  Fig.  7  a  b  c)  besteht  aus 
einem  ununterbrochenen  Kupfergewebe,  welches 
um  poröse  Gefässe  B  herum  Taschen  bildet, 
zwischen  deren  Wänden  perforierte  Zinkbleche 
c  eingefügt  sind.  Das  Ganze  wird  durch  einen 
Rahmen  aus  Schraubenbolzen  d  d^  zusammen- 
gehalten. Die  Anoden  werden  durch  Drähte 
B  aus  einer  Legierung  von  Blei  mit  20  pCt. 
Silber  gebildet,  welche  in  Schlangenwindungen 
gebogen  sind,  wie  es  Fig.  2  c  angiebt,  und  in 
die  Masse  des  Bleisuperoxyds  und  Aluminium- 
sulfats getaucht  sind,  welche  die  Gefässe  B 
erfüllt.  Das  Ganze  taucht  in  das  Gefäss  A, 
das  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon 
und  saurem  Quecksilbersulfat  enthält.  Wäh- 
rend der  Ladung  wird  das  Bleisuperoxyd  etc. 
der  Anode  oxydiert,  auf  der  Kathode  schlägt 
sich  Zinkamalgam  nieder,  zu  welchem  das 
perforierte  Zinkblech  das  nötige  Zink  liefert 
Bei  der  Entladung  löst  sich  Zink  auf  und  der 
an  der  Anode  freiwerdende  Wasserstoff  redu- 
ziert das  Bleisuperoxyd.    Durch   diese  Anord- 
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nung  der  Kathode  soll  verhindert  werden,  dass 
sich  das  Zink  mit  Verästelungen  bedeckt, 
welche  schädlich  wirken.  M,  Kr. 


Elektrolytische  Darstellung  von  Natrium  und  Kalium. 

(Engineering     and     Mining     Journ.      1894. 

Bd.  57.  580.) 
Beim  Castner  Prozess  wird  zur  Darstellung 
von  metallischem  Natrium  und  Kalium  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzene 
kaustische  Soda  oder  Aetzkali  durch  den  elek- 
trischen Strom  zersetzt.  Wird  die  Temperatur 
des  Bades  zu  hoch  gehalten,  so  nimmt  die 
Absorptionsfähigkeit  des  Bades  für  das  Metall 
und  den  Sauerstoff  zu,  und  es  tritt  praktisch 
eine  Zersetzung  nicht  ein.  Infolgedessen  darf 
die  Masse  nur  auf  eine  die  Schmelztemperatur 
um  etwa  20®  tibersteigende  Temperatur  ge- 
bracht werden,  zu  gleicher  Zeit  ist  es  not- 
wendig, geeignete  Mittel  anzuwenden,  um  das 
Metall  rasch  vom  geschmolzenen  Bad  zu 
trennen. 

Der  Apparat  (s.  Fig.  8)  besteht  aus  einem 
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eisernen  Topf  oder  Schmelztiegel  A,    der  sich 
in    einem    Mauerwerk  R  befindet.    In   diesem 
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wird  die  kaustische  Soda  durch  die  Hitze  eines 
Gasbrenners  G  geschmolzen.  Der  Schmelz- 
tiegel  ist  mit  einer  oder  mehreren  Oeffnungen 
B  versehen,  welche  dazu  dienen,  die  negative 
Elektrode  H  aus  Metall  aufzunehmen,  während 
der  Raum  K  mit  fester  kaustischer  Soda  ge- 
füllt ist,  um  H  in  seiner  Stellung  festzuhalten. 
Ein  röhrenförmiges  Reservoir  aus  Eisen  C, 
welch*^s  einen  Deckel  N  besitzt,  ist  über  der 
negativen  Elektrode  aufgehängt.  Diese  Me- 
tallröhre, welche  H  umgiebt.  bleibt  in  der 
Stellung  zwis'^hen  der  negativen  Elektrode  H 
und  der  positiven  F. 

Die  Oeffnung  P  ist  zum  Entweichen  von 
Gas  und  zur  Einführung  eines  Thermometers 
bestimmt,  während  S  ein  Isolator  aus  geeig- 
netem Material  ist.  Der  Strom  wird  zugeführt 
durch  J  und  L.  Die  Dimensionen  der  Elek- 
troden und  ihr  Abstand  müssen  der  Stromstärke 
angepasst  sein.  Wenn  die  Elektroden  grösser 
sind,  als  es  strikt  nothwendig  ist,  so  werden 
die  Elemente  vom  geschmolzenen  Bad  absor- 
biert und  vereinigen  sich  wieder.  Andrerseits, 
wenn  die  Elektroden  zu  klein  sind,  vergrössert 
sich  der  Widerstand,  das  Bad  wird  zu  stark 
erhitzt,  was  ebenso  schädlich  ist. 

Wenn  Zersetzung  erfolgt,  so  steigt  das 
freie  Metall  in  die  Höhe  und  schwimmt  auf 
der  Oberfläche  des  kaustischen  Bades  C,  von 
w^elchem  es  herausgenommen  wird  mit  Hilfe 
eines  einem  Schaumlöffel  ähnlichen  Apparates, 
der  so  fein  durchbohrt  ist.  dass  er  die 
kaustische  Soda  durchlässt,  während  das  Metall 
im  Löffel  zurückbleibt.  Die  kaustische  Soda 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  nachgefüllt,  so  dass  die 
Operation  zu  einer  kontinuierlichen  und  un- 
unterbrochenen wird.  ß. 


De  Laval'8  Methode  des  elektrischen  Schmelzens. 

(Engineering    and    Mining    Journal.      1894. 
Bd.  57.    509.) 

Die  beifolgenden  Illustrationen  zeigen  eine 
Methode  des  elektrischen  Schmelzens,  welche 
Herrn  Dr.  C.  P.  G.  de  Laval  in  England  paten- 
tiert wurde  und  demnächst  in  Schweden,  wo 
der  Erfinder  wohnt,  praktisch  geprüft  werden 
soll.  In  seiner  Erklärung  sagt  Dr.  Laval,  dass 
bei  der  neuen  Methode  der  Schmelzung  oder 
Erhitzung  von  Eisen  oder  anderen  Materialien 
durch  Elektrizität  die  zur  Schmelzung  nötige 
Hitze  dadurch  hervorgebracht  wird,  dass  man 
einen  elektrischen  Strom  durch  eine  Schicht 
von  geschmolzenem  Material  von  geringer 
Leitfähigkeit  —  einen  Elektrolyten  —  sendet, 
der  dadurch  so  stark  erhitzt  wird,  dass  das 
Metall,  welches  z.  B.  im  Falle  das  Eisen  von 
oben  zugeführt  wird  und  infolge  seines  höhern 
spcz.  Gewichts  durch  das  Bad  hindurchsinkt, 
während  dieses  Durchganges  die  zum  Schmelzen 
nötige  Wärme  erhält. 

Die  zwei  Polstücko  sind  in  dem  Ofen  zu 
beiden  Seiten  einer  transversalen  Brücke  ein 
geführt,  die  aus  feuerbeständigem  Material  be- 
steht, und  zwar  unter  dem  Elektrolyten,  so 
dass  der  Strom  über  oder  zwischen  der  Brücke 
und  den  Elektrolyten  hindurch  von  einem  Pol 
zum  andern  übergehen  muss.  Da  diese  Pol- 
stücke unter  dem  geschmolzenen  Bad  von  ge- 
ringer Leitfähigkeit  liegen,  werden  sie  während 
des  Prozesses  oberflächlich  geschmolzen,  so 
dass  sie  in  geschmolzenes  Metall  übergehen 

Soll   der  Prozess  kontinuierlich   gestaltet 


werden,  so  wird  das  Metall  fortgesetzt  zuge- 
führt und  das  geschmolzene  Metall  ebensowohl 
wie  das  darüber  befindliche  Bad  dos  schlecht 
leitenden  Elektrolyten  werden  automatisch  auf 
konstantem  oder  praktisch  konstantem  Niveau 
erhalten. 

Das  Schmelzen  wird  in  der  Weise  durch- 
geführt, dass  der  geschmolzene  Elektrolyt  in 
den  Ofen  eingebracht  und  weiter  durch  einen 
hindurch  geschickten  Strom  erhitzt  wird. 

Es  ist  empfehlenswert,  zu  diesem  Zwecke 
Wechselströme  zu  verwenden,  um  eine  Zer- 
setzung des  Elektrolyten  auszuschliessen  Ist 
die  Temperatur  genügend  hoch,  so  wird  das 
Metall  entweder  als  solches  oder  als  Verbin- 
dung, die  später  im  Ofen  reduziert  werden 
kann,  eingebracht.  Besitzt  das  Metall  oder  die 
Metallverbindung   ein  grösseres  spez.  Gewicht 


als  das  Bad,  so  wird  es  oben  eingebracht,  es 
sinkt  durch  den  Elektrolyten  hindurch,  schmilzt 
und  sammelt  sich  am  Hoden  des  Ofens,  von 
wo  es  in  geeigneter  Weise  entfernt  werden 
kann.  Ist  dagegen  das  Metall  spcz.  leichter, 
80  wird  es  unten  zugeführt,  es  steigt  dann  im 
Elektrolyten  in  die  Höhe,  kommt  im  geschmol- 
zenen Zustand  oben  an  und  wird  fortgenommen. 
Die  Brücke  ist  im  ersten  Fall  unten  ange- 
bracht, im  andern  Fall  oben,  um  die  Trennung 
der  Pole  aufrecht  zu  halten. 


i:^.-:^-^^ 


Fig.  10. 

Die  beifolgenden  Fig.  9—11    zeigen    zwei 
vertikale     und     einen    horizontalen    Schnitt 
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A.  ist  der  Ofen  selbst,  B  das  Einfüllloch. 
Unten  befindet  sich  die  BrQcke  C  aus  feuer- 
beständigem Material  quer  durch  den  Ofen, 
zu  beiden  Seiten  derselben  sind  die  Polenden 
D  und  B.  Diese  bestehen,  im  Fall,  dass  Eisen 
geschmolzen    werden    soll,     aus    Eisenbarren. 


Fig.  11. 

P  und  G  sind  zwei  Abflussöffnungen  für  das 
Metall  in  Form  von  Ueberlftufen,  so  dass  das 
Metall  ausfliesst,  wenn  es  eine  gewisse  Höhe 
erreicht  hat.  H  ist  ein  Loch  in  der  Mauer, 
um  den  Elektrolyten  auf  konstanter  Höhe  zu 
halten. 

Als  Elektrolyt  kann  im  vorliegenden  Fall 
Magneteisenstein  benutzt  worden.  Beim 
Schmelzen  von  Zink*  und  Bleierzen  wird 
Schwefelkies  als  Elektrolyt  verwendet. 

Die  Brücke  C  ist  hohl  und  enthält  eine 
plattgedrückte  Büchse  C|,  durch  welche  kaltes 
Wasser  u.  dgl.  geschickt  wird,  um  eine  Ab- 
kühlung derselben  zu  erzielen.  Der  Zufluss 
des  Kühlmittels  findet  bei  C^,  der  Abfluss  bei 
Ca  statt. 

Diese  Methode  kann  auch  verwendet 
werden,  um  Metalle  zu  überhitzen  oder  andere 
Materialien  zu  schmelzen  und  zu  erhitzen. 

ß. 


Sallertartige  FQIIung   fOr  Akkumulatorenbatterieen. 

(El.  Anz.  1894.     1021.) 

Nach  P.  Schoop  wird  diese  Füllung  fol- 
gendermassen  hergestellt.  Man  verwendet 
hierzu  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,22, 
Wasserglas  vom  spez.  Gew.  1,20  und  Asbest- 
fasem.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  bereitet 
man  sich  duroh  Mischen  von  1  Teil  Schwefel- 
säure mit  3  Teilen  Wasser  (dest.).  Die  Säure 
muss  rein  sein,  zum  mindesten  frei  von  Me- 
tallen, wie  Platin  Arsen,  Antimon  etc.  Das 
Wasserglas  enthält  fast  immer  Chlor  und  muss 
von  diesem  befreit  werden.  Dies  geschieht 
durch  Elektrolyse,  indem  man  das  Wasserglas 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  in  einem 
eisernen  Uefässe  mischt,  darein  ein  poröses 
Thongefäss  stellt,  welches  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Volumteilen  dieser  Wasserglas- 
lösung und  kaustischer  Sodalösung  von  1,25 
spez.  Gew.  gefüllt  ist,  und  vermittels  einer 
eingesenkten  Eisenplatte  als  Anode,  während 
das  eiserne  Gefäss  die  Kathode  bildet,  den 
Strom  durchleitet.    Die  Flüssigkeiten    müssen 


in  beiden  Gefässen  auf  gleichem  Niveau  sein. 
Beim  Einwirken  des  Stromes  wird  das  Chlor 
an  das  Eisen  der  Anode  gebunden  und  das 
gebildete  Eisenchlorür  durch  die  alkalische 
Lösung  zersetzt,  so  dass  nach  einiger  Zeit  die 
Hussen  befindliche  Wasserglaslösung  chlorfrei 
ist.  Die  Asbestfasern  werden  erhalten,  indem 
man  Tafeln  dieses  Stoffes  zwei  Stunden  lang 
in  verdünnter  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew. 
1.10  kocht.  Die  Tafeln  zerfallen  in  einen  Teig, 
welchen  man  auf  ein  Filter  bringt  und  mit 
destilliertem  Wasser  auswäscht.  Es  ist  not- 
wendig, diese  Vorschriften  genau  zu  befolgen, 
um  brauchbare  Stoffe  zu  erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Gallerte  giesst  man 
18  1  der  verdünnten  Säure  vom  spez.  Gew.  1,22 
in  ein  Gefäss  von  Glas  oder  Ebonit,  fügt  450  g 
noch  feuchter  Asbestfaser  hinzu,  welche  aber 
nicht  mehr  als  ^  g  ihres  Gewichts  Wasser  ent- 
halten darf.  Man  rührt  solange,  bis  die  Masse 
möglichst  homogen  ist  und  setzt  dann  schnell, 
ebenfalls  unter  Umrühren,  41^  1  der  Wasser- 
glaslösung von  1,20  spez.  Gew.  zu.  Die 
Mischung,  welche  klar  sein  muss  und  keine 
festen  Flocken  enthalten  darf,  wird  jetzt  so 
lange  gerührt,  bis  sie  ein  öliges  Aussehen  hat 
Wenn  dies  erreicht  ist.  werden  die  Elemente, 
deren  Platten  vorher  mit  Säure  getränkt  sind, 
gefüllt  und  während  24  Stunden  ruhig  stehen 
gelassen.  Die  Flüssigkeit  verdickt  sich  mehr 
und  mehr  und  bildet  am  Ende  dieser  Zeit  eine 
feste  Gallerte.  Wenn  man  alle  Vorsichtsmass- 
regeln beobachtet,  hat  man  keine  Zersetzung 
der  Masse  durch  die  Gasentwicklung  beim 
Laden  zu  befürchten,  da  die  Gase  zwischen 
den  Platten  und  der  Gallerte  entweichen. 
Letztere  behält  ihre  Eigenschaften  lange,  nur 
muss  sie  immer  mit  einer  leichten  Schichte 
verdünnter  Säure  bedeckt  sein,  um  sie  vor 
dem  Austrocknen  und  Rissigwerden  zu  be- 
wahren Der  Widerstand  der  Masse  ist  bei- 
nahe doppelt  so  gross  wie  der  der  Säure  vom 
spez.  Gew.  1,20. 

Die  mit  dieser  gelatinösen  Masse  herge- 
stellten Batterieen  eignen  sich  hauptsächlich 
für  Installationen,  bei  welchen  keine  sorgfältige 
L^eberwachung  stattfinden  kann  Kurzschlüsse 
unter  den  Platten  sind  vollkommen  ausge- 
schlossen ,  es  kann  sogar  ein  Glasgeäas 
springen,  ohne  dass  eine  Stromunterbrechung 
stattfindet  Die  Kapazität  bleibt  bis  zur  400. 
Ladung  konstant  und  nimmt  dann  langsam 
ab,  bis  sie  bei  der  800.  auf  die  Hälfte  ge- 
sunken ist. 


Patent-  Besprechungen. 

Electrolytisches  Niederschlagen  von  Metall.  H.  Tho- 
fehrn.    D.  R.-P.    73563.     (Zts.  angew.  Chem. 
1894.     329.) 
Zur  Erzielung  eines  ebenen  Niederschlages 
von  Kupfer  oder  einem  andern  Metali  auf  einen 
Zylinder  oder  sonstigen  Rotationskörper  inner- 
halb eines  elektrolytischen  Bades,  oder  zur  Br- 
zielung  eines  solchen  Niederschlages  auf  einen 
in  ein  elektrolytisches  Bad  eingelegten  Gegen- 
stand   verwendet  Thofern     einen    elektro- 
lytischen Plüssigkeitsstrom  unter  Druck.    Die 
elektrolytische    Flüssigkeit     wird    nach     dem 
untern  Teil   des   Bottichs    abgezogen,    hierauf 
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zu  ihrer  Reinigung  und  um  sie  auf  die  ur- 
sprüngliche Dichte  zu  bringen^  in  ein  Reinigungs- 
gofäss  geleitet,  worauf  sie  von  neuem  ver- 
wendet wird  Die  Anoden  werden  gerade  oder 
geneigt  stehend  auf  einem  Leiter  angeordnet, 
welcher  durch  Guttapercha  vom  Bad  geschützt 
ist  Rotationskörper  werden  durch  Drehung 
um  eine  Achse  erzeugt,  ebene  Gegenstände 
werden  auf  Querbalken  gelegt. 

Die   beifolgenden   Figuren    12—15   lassen 
die   Anordnung   erkennen.     1.    für   Rotations- 


Fig.  12. 

körper.  Diese  sind  zwischen  Zapfen  2  gelagert 
und  worden  durch  Riomenübertragung  von 
der  Welle  3  aus  in  rotirender  Bewegung 
gehalten 

Der  Strom  wird  bei  6  zugeleitet  und  tritt 
von  den  Anoden  7    aus   ins  Bad     Er   gelangt 


.O-, 


?777^ 


^/'>?///^//y 


Fig.  18. 

durch  die  Flüssigkeit  zu  den  Kathoden  1,  auf 
denen  er  Metall  niederschlägt,  und  kehrt  bei  8 
wieder  zur  Maschine  zurück. 

Die  elektrolytischo  Flüssigkeit  wird  durch 
die  Pumpe  9  in  beständigem  Kreislauf  erhalten 
und  nach  10  übergeführt,  wo  sie  von  schäd- 
lichen Beimengungen  befreit  wird. 


^"^^^^^^ 


Flg.  14. 

Von  hier  aus  kommt  sie  nach  1 ! .   wo   sie 
filtriert  wird  und  von  wo  sie  zu  den  Kathoden 


gelangt  mit  einem  der  Höhe  des  Niveaus  in  11 
über  dem  des  elektrolytischen  Bades  ent- 
sprechenden Druck.  Das  Bestreichen  der  Ka- 
thode mit  der  Flüssigkeit  erfolgt  durch  geeig- 
nete Spritzröhren   12,    die   eventuell   in   hori- 


Fig.  16. 

zontaler  Richtung  hin-  und  herbewegt  werden 
können,  damit  alle  Teile  gleichmässig  dem 
glättenden  Benetzen  ausgesetzt  werden.  Auch 
ein  Längsspalt  kann  an  Stelle  der  Löcher  an- 
gebracht werden. 

2.  für  ebene  Flächen.  Die  Kathoden  1 
(siehe  Fig.  14  u.  15)  stehen  schräg  auf  Holz- 
balken, darunter  sind  in  gewöhnlicher  An- 
ordnung die  Anoden  7.  Die  Flüssigkeit  wird 
auch  hier  konstant  bewegt,  die  Bespritzung 
erfolgt  in  gleicher  Weise  wie  oben.  Für 
geringen  Druck  kann  man  auch  einen  ein- 
fachen Ueberlauf  anwenden. 


Anode    aus    basischen  Zlnksalzen.     A.  Höflich. 

D.  R-P.  75556.  (Zts.  angew.  Chem.  1894.  352.) 
Zinkoxyd  wird  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
chlorid oder  Zinksulfat  zu  einem  Brei  angerührt. 
Derselbe  erstarrt  nach  einiger  Zeit  unter 
Bildung  von  basischem  Zinkchlorid  resp.  •  sulfat 
zu  einer  harten,  porösen,  in  Zinkchlorid  oder 
Zinksulfatlösung  beständigen  Masse.  Diese 
poröse  Masse,  welche  sich  bei  der  Blektrolyse 
mit  dem  Elektrolyten  vollsaugt,  wird  in  eine 
beliebige  äussere  Form  gebracht,  mit  einer 
geeigneten  Stromzuleitung  versehen  und  dient 
bei  der  Elektrolyse  von  Zinksalzen  als  Anode.  — 
Die  Absicht,  eine  derartige  Masse  als  Anode 
zu  verwenden,  wird  wohl  an  der  nicht  vor- 
handenen Leitfähigkeit  derselben  scheitern 
gehen.  Es  hat  die  ganze  Vorrichtung  wohl 
den  einzigen  Zweck,  die  bei  der  Elektrolyse 
von  Zinksalzen  schädliche  Säurebildung  durch 
Neutralisation  hintanzuhalten,  wozu  die  Masse 
ihrer  grossen  Porosität  und  bequemen  Form 
halber  allerdings  ganz  gut   sich    eignen    mag. 


Reinigung  von  Zuckersäften.  P.  H.  van  derWeyde 
und  0.  Lugo.  Oest  Pat.  vom  24.  März  1894. 
(Zts.  angew.  Chem.  1894.  352.) 
Die  auf  95 ^  erhitzte  Zuckerlösung  wird  in 
einen  flachen  Behälter  gebracht,  der  mit 
Aluminiumelektroden  oder  mit  Anoden  aus 
Aluminium  und  Kathoden  aus  Kohle  oder  einem 
andern,  keine  Nebenwirkung  ausübenden  Stoff 
ausgerüstet  ist.  Die  Elektroden  sind  in  Ver- 
bindung mit  einer  Elektrizitätsquelle.  Die 
elektromotorische  Kraft  des  Stromes  beträgt 
4-5  Volt.  Die  Strommenge  richtet  sich  nach 
der  Grösse  der  eingetauchten  Elektrodenober- 
fläche.  Boim  Durchgänge  des  elektrischen 
Stromes  werden  die  Aluminiumanoden  durch 
den  Sauerstoff  angegriffen,  das  gebildete  Thon- 
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erdehydrat  soll  innerhalb  5—10  Minuten   allo 
Unreinigkoiten  ausscheiden. 


Elektrolytischer  Apparat.   EmileAndreoIi,  London. 

D.  R.  P.  75  033.     (Chem.  Ztg.  1894.  1045 ) 
An  beiden  Enden  der  Wannet  is   Fig.  16) 
sind    durch    senkrechte    Querwände    B    zwei 
Kammern  gebildet,  welche  jo  durch  eine  wag- 
rechte Zwischenwand  E  in  zwei  üboreinandcr- 


Fig.  15. 

liegende  Räume  und  zwar  in  einen  grösseren 
oben  G  und  Gi  und  einen  kleinen  unteren 
Raum  F  und  JP|  geteilt  sind.  Die  abwechselnd 
neben  einander  liegenden  positiven  und  nega- 
tiven Zellen  F  und  N  stehen  mit  den  ver- 
schiedenen dadurch  geschaffenen  Räumen  G 
und  Gu  Fl  und  F  in  der  Weise  in  Verbindung, 
dass  alle  positiven  Zellen  unten  von  J^i  ihren 
Zufluss  haben,  während  der  Abfluss  nach  G^ 
mündet  und  die  negativen  Zollen  von  F  rosp. 
nach  G  ihren  Zu-  resp  Abfluss  haben  Die 
oberen  Querräume  G  und  Gi  sind  ausserdem 
mit  Abzugsrohron  L  und  U  für  die  entwickelten 
Gase  verschen. 


Elektrode    mit   vergrSsserter  Oberfläche   fOr    oal- 
vanisohe  Elemente.     G.  Th.  Barnett,   London. 

D.  R.-P.  No.  75  221.    (Chem.  Ztg.  1894.  1045 ) 

Die  Oberfläche  dieser  Elektrode  wird  aus 
feinen  Kohlenfäden  gebildet,  die  von  einem 
leitenden  Grundkörper  abstehen  und  gegen 
Stöaso,  die  sie  verletzen  könnten,  durch  Schutz- 
loiston,  Flantschen,  Ringe  etc  gesichert  worden, 
welche  auf  dem  leitenden  Grundkörper  ange- 
ordnet und  nötigen  Falls  an  der  Vorderflächo 
mit  Isoliermnsse  bekleidet  sind 

Beispielsweise  kann  die  Oberfläche  aus 
verkohltem  Sammotstoff  gebildet  worden,  der 
auf  einem  Kohlenstab  befestigt  ist.  Auf  den 
Kohlenfäden  kann  unter  Umständen  ein  Platin- 
überzug angebracht  werden,  indem  man  das 
Sammotgewobe  vorher  mit  einer  Piatinchlorid- 
lösung  tränkt  und  dann  erst  die  Verkohlung 
vornimmt. 


Verfahren  zur  elektrolytischen  Herstelluno  von  fein 
verteiltem  Blei  zur  Verwendung  als  FQIImasse  für 
Sammlerelektroden.  Berliner  Akkumulatoren- 
werke   vorm.    E.   Correns  &  Co.,    Aktien- 
gesellschaft In  Charlottenburg.    D.  R  -P.  71  431. 
Es  \N erden  feinpulvorigo  Oiydvorbindungen 
dos  Bleies,   die  bei  der  Reduktion    neben   me- 
tallischem Blei   keine   Säure   geben,    mit   ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  mit  schwefelsauren 
Salzen    und    einem     geeigneten    Bindemittel 


(Gelatine,  Leim  etc.)  angemengt,  auf  wafiel- 
artige  Platten  gestrichen  und  in  einem  eloktro- 
lytischen  Bade  der  reduzierenden  Einwirkung 
des  Stromes  so  lange  ausgesetzt,  bis  alle  Blei- 
verbindungen in  metallischesBlei  übergegangen 
sind.  Alsdann  wird  die  reduzierte  Masse 
gemahlen  und  in  feuchtem  Zustand  in  die  als 
Träger  der  wirksamen  Masse  dienenden  Gitter 
eingestrichen.  Zur  Ausführung  dos  Verfahrens 
dient  eine  Vorrichtung,  die  aus  einem  flachen 
Kasten  von  beträchtlicher  Länge  besteht, 
welcher  das  elektrolytische  Bad  vorstellt 
Durch  denselben  wird  ein  als  Platte  aus- 
gebildetes fortlaufendes  Band  auf  Rollen  hin- 
durchgeführt Die  Masse  wird  an  der  Eintritts- 
stelle auf  das  Band  aufgebracht  und  durch 
eine  Rolle  festgedrUckt  während  sie  an  der 
Austrittsstelle   frei   von   der  Platte   herabfällt 


Verfahren  zur  elektrolytischen  Herstellung  von. fein- 
verteiltem  Blei   in  Verbindung    mit   anderen    in 
Schwefelsäure    löslichen    Metallen.      Dieselben. 
D.  R.  P.  71679. 
Die    vorliegende    Erfindung    betrifft    das 
gleichzeitig    mit    der     Reduktion     des    nach 
D.  R-P.  71431   (8.  v.)   hergestellten   fein   vor- 
teilten Bleis  erfolgende  oloktrolytische  Nieder- 
schlagen von   in  Schwefelsäure   bei  Stromein 
Wirkung   löslichen  Metallen,    welche   vor    der 
Aufspeicherung    dor    Elektrizit&t    durch  Ver- 
wendung als   positive  Elektrode    bei   der  For- 
mation   wieder    aufgelöst   und    ausgeschieden 
werden     Dadurch   wird   das   später   als  wirk- 
same Masse   dienende   fein  verteilte  Blei   sehr 
porös  und  fQr  die  Aufspeicherung  des  Stromes 
besonders  befähigt 

Man  setzt  zu  diesem  Zweck  der  als  Reduk- 
tionsbad dienenden  elektrolytischon  Flüssigkeit 
solche  Motallsalze  zu,  welche  sich  darin  lösen 
und  während  der  Reduktion  der  Bleioxyde 
sich  auf  das  erzeugte  feinverteilte  metallische 
Blei  elektrolytisch  niederschlagen.  Hierzu 
eignen  sich  Bisen,  Kupfer,    Zink,   Zinn  u.  dgl. 


Verfahren  zur  elektrolytisehen  Herstellung  von  amal- 
garniertem,  fein  verteiltem  Blai  zur  )^erwendung 
als    FQIImasse  fOr    Sammler  Elektroden.      Die- 
selben.   D.  R.-P.  74905. 
Bei  dem  durch  Patent  No.  71431  geschützten 
Vorfahren    wird    zu    der    als    Reduktionsbad 
dienenden  Flüssigkeit  Quecksilbersalz  zu  dorn 
Zweck  zugesetzt,  um  den  sich  bildenden  Blei- 
schwamm bis  in  die  kleinsten  Teilchen  hinein 
zu  amalgamieren  und  so  die  Oxydbildung  aus- 
zusch  Hessen. 


Elektrolytlsohes  Diaphragma.    Farbwerke  vorm. 
Melstar,  Lucius  &  BrQning  in  Höchst  a.  M. 

D.  R-P.  73  688. 
Das  elektroly tische  Diaphragma  besteht 
aus  einer  osmotischen  Platte  (Asbestplatte  etc ), 
welche  auf  einer  oder  auf  beiden  8ipiton  mit 
jalousieartigen  schräg  nach  oben  angeordneten 
Streifen  aus  dichtem,  nicht  osmotischem  Ma- 
terial in  der  Weise  vorsehen  ist,  dass  der 
tiefste  Punkt  eines  Jalousiestreifens  nicht  höher 
liegt  als  der  höchste  Punkt  des  nächsten 
darunter  liegenden  Streifens  Die  bei  der 
Elektrolyse  sich  bildenden  Gase  werden  durcli 
die  Jalousien  gezwungen,  aufwärts  zu  steigen. 
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wodurch  dio  osmotische  Platte  gegen  die  Gase 
geschützt  ist  und  bei  vorhält nissmässig  ge- 
ringer Stärke  dennoch  eine  genügende  Trennung 
der  Zersetzungsprodukte  ermöglicht  wird. 


Verfahren  zur  Verminderung  der  bei  gewissen 
eleictroljftischen  Prozessen  erforderlichen  Energie. 
C.  Keilner  in  Hallein.    D.  R.-P.  73224. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die 
rationolle  Ausnutzung  der  bei  gewissen  elek- 
trolytischen Vorfahren  sekundär  auftretenden 
chemischen  Energie  für  dio  Elektrolyse  selbst, 
so  dnss  die  sonst  zur  Durchführung  derselben 
nötige  elektrische  Energie  wesentlich  geringer 
wird,  also  mit  einer  bestimmten  Arbeitsgröese 
eine  erhöhte  Leistung  erzielt  wird.  Dies  wird 
z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  Salzlösungen  da- 
durch erreicht,  dass  man  eine  Kathode  von 
Quecksilber  anwendet,  welche  zugleicherzeit 
als  Anode  in  einer  bosondem  an  die  Zer- 
setzungszelle  angrenzenden  Kammer  (Bildungs- 
zelle) dient,  in  welcher  das  Quecksilber  behufs 
Abgabe  des  aufgenommenen  Kathions  (also 
hier  Natrium)  mit  Wasser  oder  einer  andern 
Flüssigkeit  in  Berührung  kommt.  Dazu  ist 
noch  eine  dritte  Elektrode  notwendig,  welche 
in  der  Bildujgszelle  die  Stelle  der  Kathode 
einnimmt,  während  das  Quecksilber  in  der- 
selben Anode  und  in  der  Zersetzungszelle  zu- 
gleich Kathode  vorstellt.  Die  durch  den  Ueber- 
gang  des  Kathions  in  die  Lösefiüssigkeit  frei 
wordende  Wärme  setzt  sich  in  Elektrizität  um 
und  wird  für  den  elektrolytischen  Hauptprozeas 
selbst  nutzbar  gemacht. 


Elektrolytischer  Zersetzungsapparat.    Th.  Craney 
in  Soulh  Bay,  City.    D.  R-P.  71674. 

Die  Kohlenanode  des  elektrolytischen  Zer- 
setzungsapparates soll  in  der  Weise  gegen  die 
zerstörende  Einwirkung  der  daran  auftreten- 
den Jonen  (z.  B.  Chlor,  Sauerstoff)  geschützt 
werden,  dass  man  nur  einzelne  Teile  der 
Hauptmasse  der  Anode  der  direkten  Berührung 
mit  dem  Elektrolyten  preisgiebt.  Dies  wird 
dadurch  erreicht,  dass  man  die  Kohle  z.  B.  in 
einen  beiderseits  offenen  nicht  porösen  und 
nicht  leitenden  Cylinder  einpresst  und  diesen 
mit  seinem  untern  Ende  in  ein  mit  Kohlen- 
pulver gefülltes  weiteres  Gefäss  bringt,  so  dass 
nur  die  Oberfläche  der  Kohlenfüllung  des 
letzteren  mit  dem  Elektrolyten  in  Berührung 
kommt.  Eine  schützende  Zelle  für  den  Kohlen- 
körper kann  auch  erhalten  werden  durch  In- 
einandersetzen  von  mehreren  kegelförmigen 
Hohlkörpern,  die  durch  Rippen  oder  Vor- 
sprünge in  geeigneter  Entfernung  gehalten 
werden,  sodass  nur  dio  zwischen  den  einzelnen 
kegelförmigen  Teilen  liegenden  Anodenflächen 
an  der  Elektrolyse  teilnehmen.  Auch  kann 
man  das  Kohlenpulver  in  einen  dickwandigen 
Cylinder  einpressen,  in  dessen  Wandung  schräge 
Oeffnungen  angebracht  sind. 


Anode  zur  Elektrolyse  von  Salzlösungen.  W.  Spil  ker 
in  Berlin.    D.  R.-P.  73221. 

Die  Erfindung  bezweckt  die  Beseitigung 
des  Uebelstandea,  dass  bei  der  Elektrolyse  von 
Lösungen  unter  Anwendung  von  Kohlpnelck- 
troden  nach  längerem  Betriebe  stets  eine  Gas- 


polarisation auftritt,  welche  bewirkt,  dass  selbst 
die  härtesten  Retortengraphitanoden  nach  gar 
nicht  langer  Zelt  zerstört  werden.  Dies  soll  erreicht 
werden  durch  eine  aus  Kohle  und  Blei  bestehende 
Anode,  welche  in  Form  nahe  aneinanderge- 
rückter Stäbe,  die  ausserhalb  oder  innerhalb  des 
Elektrolyten  mit  einander  verbunden  sind,  so 
dass  beide  an  der  Elektrolyse  teilnehmen,  zur 
Anwendung  gelangen.  Dio  Blei-Kohlen-Anode 
erleidet  z.  B.  während  der  Elektrolyse  von 
Kochsalz  folgende  Veränderungen:  Das  Blei 
bedeckt  sich  im  Anfang  mit  einem  weissen 
Belag  von  Bleichlorid,  der  allmählich  in  einen 
lockeren  braunen  Ueberzug  von  Bleimperoxyd 
übergeht,  ebenso  bedeckt  sich  die  Kohle  mit 
einem  fest  anhaftenden  Belage  von  Bleisuper- 
ox)d.  In  dem  Masse  wie  diese  Bildung  des 
Bleisuperoxyds  fortschreitet,  nimmt  die  Gaspo- 
larisation ab  und  wird  auf  Kosten  des  ganz 
allmählich  zerstörten  Bleies  aufgehoben. 


Verfahren   zum    Löten    von   Aluminium.       Eugen 
Werner,  Hamburg-EmsbOttel.     D.  R.P.  75059. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  als 
Flussmittel  ein  Cyanmetall  verwendet  wird 
z.  B.  zum  Löten  mit  Zinn  Cyanzinu,  zum  Löten 
mit  Silber  Cyansilber  etc.  Lot  und  Plussmittol 
worden  als  feine  Pulver  zusammengemischt 
und  der  Lötstelle  durch  eino  geeignete  Röhren- 
vorrichtung zugeführt. 


Patent-Uebersicht. 


Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

Kl.  12.  F.  6783.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Amidophenolderivaten  durch  elektrolytische 
Reduktion  von  aromatischen  Nitroaminen; 
Zusatz  zum  Patente  No.  75  260.  Farbenfa- 
briken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in 
Elberfeld.  —  Vom  4.  Mai  1893. 

Kl.  40.  G.  8946.  Verfahren  und  Vorrichtung 
zum  Erhitzen  von  Tiegeln  mittelst  eines 
elektrischen  Lichtbogens.  Adam  Charles 
Glrard  und  Ernest  Auguste  Georges 
Street  in  Paris  —  Vom  12.  Mai  1894. 

Kl.  40.  V.  2191.  Trennung  von  Nickel  und 
Kobalt  durch  Elektrolyse.  Dr.  Georg  Vort- 
mann  in  Paris.  —  Vom  9.  Mai  1894. 

Kl.  75.  P.  6665.  Diaphragmenkasten  für  elek- 
trolytische Zwecke.  Firma  Carl  Pieper  in 
Berlin  NW.  —  Vom  19.  Januar  1894. 


Erteilungen. 

Kl.  48.  No.  76975.  Verfahren  zur  Erzielung 
vorschieden  starker  galvanischer  Metall- 
jiiederschlflgc.  Direktion  der  Würtb.  Metall- 
waarenfabrik  C.  Uaegle  in  Geislingen-St. 
—  Vom  30.  Juli  1893  ab. 

Kl.  75.  No.  77064.  Elektrolyse  von  Salzlösungen 
unter  Benutzung  von  Quecksilberelektroden. 
H.  Y.  Castner  in  London.  —  Vom  7.  Juni 
1893  ab. 
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lieber  tragun  gen. 

Kl.  21.  No.  73719.  DepolarisatioDsmasse  für 
galvanische  Elemente.  —  Vom  4.  August 
1892  ab.  Uebertragen  auf  die  Handlung 
Limann  &  Oberländer  in  Berlin  NW., 
Karlstr.  20a. 

Löschungen. 

Kl  21.  No.  39391.  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Polplatte  II  fQr  galvanische  und  sekun- 
däre Batterien. 

Kl.  21.  No.  60840.  Vorrichtung  zur  üeber- 
tragung  von  Reliefs  auf  grössere  Entfernungen 
mittels  elektrischen  Stromes. 

Kl.  40.  No.  41914.  Elektrischer  Ofen  für  me- 
tallurgische Operation. 

KL  40.  No.  66185.  Elektrolytische  Gewinnung 
von  Zink,  Eisen,  Blei  Kupfer  unter  Zusatz 
von  Oxalat. 

Kl.  40.  No.  66592.  Vei  fahren  zur  elektro- 
lytischen Abscheidung  von  Zink. 

Kl.  48.  No.  65839.  Herstellung  galvanischer 
UeberzOge  auf  Aluminium. 

Kl.  48.  No.  71861.  Hlektrolytischo  Herstellung 
gelochter  Metall-Hohlcylinder. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  27747.  Imprägnierte  oder  nicht  im- 
prägnierte Holzplatten  an  galvanischen  Ele- 
menten, zwecks  Befestigung  von  Klenunen, 
Ableitungen  und  dergL  Cäsar  Vogt  in 
Berlin  SW ,  Krausenstr.  69.  —  Vom  20.  Juni 
1894.    V.  431. 

Kl.  21.  No.  28309.  Durch  eine  Verschraubung 
mit  Paraffin  Dichtungsring  verschlossene  Auf- 
füUöffhung  für  galvanische  Elemente.  Otto 
Spiess  in  Berlin,  Kreuzbergstr.  13.  —  Vom 
4.  Juli  18U4.    8.  1232. 

Kl.  48.  No.  27867.  Gebrauchsgegenstände,  z.  B. 
Stock-  Schirmgriflfe,  aus  Celluloid,  Xynolith 
u.  8.  w.  mit  galvanoplastischem  Metalltlber- 
zug.  Henry  Koenigsberger  in  Berlin  NW., 
Friedrichstr.  134.  —  Vom  II.  Juni  1894. 
K.  2416. 


Auslindische  Patente. 


Amerika. 

No.  521260.  Elektrische  Batterie.  —  Fred.  Du- 
bero  und  Peter  Mohrdieck,  San  Fran- 
cisco, Cal.    Vom  15.  Januar  1891. 

No.  521791.  Maschine  zur  Herstellung  von 
Akkumulatorenträgern    aus  gepresstem  Blei. 

—  William   W.    Griscom,  Haverford,  Pa. 
Vom  24.  Juli  1893. 

No.  521897.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Akkumulatoren.  —  Charles  Sorley  und 
James  K.  Pumpelly,  Chicago  III,  tiber- 
tragen auf  die  Pumpelly-Sorley  Sto- 
rage    Battery    Compagny    in    Chicago. 

—  Vom  *J4.  März  1893. 


No.  521970.  Akkumulatorenplatte.  —  Charles 
J.  Barbier,  Lyons  Frankreich.  Vom  12.  Ja- 
nuar 1894. 

England. 

No.  12973.  Vorrichtung  zum  Giessen  von  Ak- 
kumulatorenplatten. —  Carl  Hempel  in 
Liverpool. 

No.  12993.  Elektroly tische  Abscheidung  des 
Goldes  aus  Erzen.  —  Alexander  Cruicks- 
hank  in  London. 

No.  13358.  Neuerungen  in  der  Elektrolyse  und 
den  dazu  benutzten  Apparaten.  —  Isaiah 
Lewis  Roberts,  United  States. 

No.  13363.  Platte  für  Sekundärbatterien.  — 
William  Alfred  Baxter  Buckland, 
London. 

No.  13377.  Neuerung  in  dem  Verfahren  der 
elektrolytischen  Behandlung  von  gelösten 
oder  geschmolzenen  Salzen  —  Henrik 
Christian  Fredrik  Störmer,  Norway. 

No.  13499.  Verfahren  und  Apparat  zur  elek- 
trolytischen Zersetzung  von  Alkalisalzen-  — 
Alf  Sinding-Larsen  in  London. 

No.  13756.  Elektrolytische  Zolle  und  fQr  diese 
benutztes  Diaphragma  —  Charles  Nelson 
Walte,  London. 

No  13795.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Herstellung  von  galvanschen  UeberzQgen 
und  Apparaten  dafür.  —  Claronce  Morse 
Bar b er,  United  Staates. 

No.  13836.  Neuerung  an  Apparaten  zur  Ent- 
wickelung  und  Sammlung  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  durch  Blekrolyse.  —  Charles 
John  Yarnold,  London. 

No.  14306.  Neues  Verfahren  zur  Vorbereitung 
von  Metallplatten  für  galvanische  tfeberzüge, 
Herstellung  der  letzteren  und  dazu  benutzte 
Apparate.  —  Da  vi  es  Bros.  &  Co.,  Ld., 
Edward  Albert  Davies  und  Stephen 
Thorpe  Thomas  in  London. 

No.  14327.  Neuerung  in  der  Herstellung  von 
Aluminium  und  Aluminiumlegierungen  und 
die  elektrische  Fällung  derselben.  —  Alfred 
Francis  Bilderbick  Gomess   in  London. 

Frankreioli. 

No.  230237.  Verfahren  zur  Herstellung  der 
Verpackung  von  Sekundärbatterien.  Zusatz 
zum  Patent  vom  20.  Mai  1893.  Potschel  in 
Paris.*-  Vom  24.  Februar  1894. 

No.  236473.  Elektromagnetisches  und  magnet- 
galvanisches Element.  Bertrand  in  Paris. 
—  Vom  21.  Februar  1894. 

No.  236508.  Verfahren  zur  Elektrolyse  von 
Flüssigkeiten.  Compagnie  Parisienne 
de  Couleurs  d*aniline.  —  Vom  22.  Fe- 
bruar 1894. 

No.  236574.  Akkumulator  mit  gefüllten  Platten 
und  darin  enthaltener  aktiver  Masse.  Con- 
dat  ain6  in  Paris  —Vom  26.  Februar  1894. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische 
Bureau  von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Nachdruck  nur  mit  GeRehmigung  der  Redaction  und  mit  genauer  Quellenangabe  gestattet. 

Fitfcher*8  technologiicher  Vorlag,  Fiscker*  Heilmann,  Berlin  W.  —  Druck  voa  A.  S  e  y  d  « 1  Ä  C  i  e. , 
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Die  elektrochemisclien  Methoden 

zur  Vorbereitung  von  Bleiplatten 

far  elektrische  Sammler. 

Dr.  r.  Schoop,  N5ngfZfiricli. 

Sek  Gaston  Planta  seine  Fonnierimg 
von  BleiAkkomolatoren  bekannt  gegeben 
hat)  sind  zahh'eiche  Versache  unternommen 
worden,  dieselbe  ratweder  direkt  znr  Fa- 
biikation  von  Sammlern  zn  verwenden  oder 
für  die  praktische  Anwendbarkeit  umzu- 
gestalten. BekanutUch  sind  die  ersten 
Sekundärbatterieen  ausschliesslidi  nach 
Plantös  Anweisungen  gebaut  woidra;  das 
Verfahren  von  C.  Faure  verdrängte  aber 
die  urq^rOngliche  Methode,  Es  ist  deshalb 
interessant  zu  sehen,  dass  seit  einigen 
Jahren  die  alte  Hersteliungsweise  wi^er 
in  den  Vordergrund  tritt. 

Faure  hat  das  eigentUch  rein  elektro- 
chemische Problem,  die  Oberfläche  von 
Bleikörpern  durch  elektrol)i;ische  Prozesse 
in  demjenigen  porOsen  Zustand  überzu- 
fahren, welcher  ffir  die  Beaktionsiähigkeit 
des  Bleis  erforderlich  ist,  dadurch  um- 
gangen, dass  er  bereits  auf  chemische 
Weise  vorbereitetes  Blei,  fileioxyde  oder 
Bleisalze,  zum  Aufbau  der  Elektroden  vor- 
schlug und  die  nachfolgende  elektrolytische 
Behandlung  demnach  nur  m^hr  in  einei* 
Beduktion  beziehungsweise  Oxydation  der 
Bleioxyde  bestand.  Die  grosse  Zeiterspar- 
nis und  Oekonomie  des  Faure'schen  Ver- 
fahrens gegenüber  dem  von  Plant6  sind 
allgemein  anerkannt  worden.  Wie  kommt 
es  nun,  dass  trotzdem  so  angestrengte  und 
vielseitige  Bemühungen  gemacht  worden 
sind,  das  Faure- Verfahren  wieder  durch 
dn  rein  elektro-chemisches  zu  ersetzen? 
Zweifellos  hat  das  Monopol,  welches  in 
fast  allen  Ländern  auf  die  Faure-Patente 
gegründet  worden  ist,  einen  kräftigen  Au- 
stoss  in  dieser  Richtung  gegeben.  Dem 
Besitzer  einer  elektro-chemischen  Auf- 
lockerungsmetbode  von  Bleiplatteu    stand 


es  offen,  in  Konkurrenz  mit  den  Monopol- 
ha]tem  zu  treten  und  sieh  einen  guten 
Teil  des  Absatzes  zu  sichern.  Allein  das 
neue  Verfahren  musste  nicht  allein  zu 
einem,  den  „gepasteteo^  Sammlein  eben- 
bfirrigen  Produkt  fbhren,  sondern  auch  die 
Herstellungskosten  durften  nicht  über  das 
Niveau  jener  führen,  sofern  die  KonkuiTenz 
sich  lebensfähig  erweisen  sollte.  Sind  aber 
diese  Bedingungen  erfüllt,  dann  bietet  der 
elektrochemische  Weg  Vorteile  gegenüber 
dem  von  Faure  eingeschlagenen,  indem  die 
Anwendung  von  Pävern  oder  Pasten  ganz 
bestimmte  und  begrenzte  Forderungen  an 
die  Form  und  Ausfdhrungsweise  der  Hei- 
elektroden  stellt,  was  bei  dem  ersten  Weg 
nicht  zutrifft. 

Audi  ffiluren  theoretische  Betrach- 
tungen dazu,  die  elektrolytische  Auf- 
lockerung der  mechanischen  Anwendung 
von  Bleioxydpasten  vorzuziehen.  Um,  auf 
die  Gewichtseinheit  bezogen,  das  Maximum 
der  Leistungsfähigkeit  eines  Sammlers  zu 
erhalten,  ist  es  erforderlich,  dass  immer  ein 
Teilchen  „aktives  Material*'  (Bleischwamm 
re^p.  Peroxyd),  ein  Teilchen  verdünnter 
Schwefelsäure  und  ein  Teilchen  Leiter  bei- 
sammen seien.  Ein  Sammler-Element,  dessen 
Bleiplatten  sehr  dünn,  dazu  gleichmässig  mit 
einer  dünnen  Schicht  aktiven  Materials  über- 
zogen sind  und  sehr  nahe  beisammen  stehen, 
ist  oflenbar  im  Stande,  die  grösste  Leistung 
sowohl  bezüglich  Aufoahmefähigkeit  von 
Elektrizität  als  auch  Kraftabgabe  zu  ver* 
wirklichen.  Dass  aus  Gründen  der  Haltbar- 
keit und  mechanischen  Solidität  eine  Grenze 
für  die  Verteilung  des  Materials  gegeben 
ist,  ändert  nichts  an  dieser  Ueberlegung. 
Es  ist  sehr  wahrscheiniich,  dass  die 
weitere  Ausbildung  der  Blei-Akkumulatoren 
«in  der  hier  behandelten  Richtung  statt- 
finden werde.  — 

Bei  den  meisten  dieser  Verfahren  ist 
die  tecbpische  Ausführung  insofern  einfach, 
als  bei  der  elektrolytischen  Einwirkung 
auf  die  Platten  die  beiden  Elektroden 
in  einem  gememsamen  Bade  sich  befinden 
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ohne  ScheideW&nde  irgend  welcher  Art. 
Anstatt  einzelne  Platten  zu  behandeln, 
werden  ebenso  leicht  ganze  Sektionen  von 
Platten  oder  sogar  fert^  zosammengestellte 
Kletnente  direkt  der  elektrolytischen  Bin- 
wirkunff  unterworfen;  gerade  wie  beim 
PlWt^-^rozess»  Das  Verbinden'  von 
Platten,  die  bereits  einer  l&ogm-en  Einr 
Wirkung  von  S&nre  unterworten  waren, 
ist  schwieriger  ate  das  Zusanimenfagen 
frischer  Platten,  Auch  können  auf  me- 
chanischem Weg  direkt  ganze  Sektionen 
gewalzt  od^  gepresst  werden,  was  natür 
ach  beim  „Pasten^*  nicht  angängig  ist. 
Dadurch  l&sst  sich  der  Herstellungspreis  der 
Elemente  sehr  erniedrigen,  indem  die  ganze 
Handarbeit  nur  noch  in  der  Zusammenst^'l- 
jung  und  dem  Einsetzen  der  Elemente  in  die 
Formiergefftsse  besteht.  Die  verschiedenen 
Flflssigkelten  werden  eingefollt  und  abge* 
-zogen,  so  dass  das  Element  in  ein  und 
demselben  (^efftss  stehen  bleibt  bis  zur 
Fertigstellanfl;. 

In  Nacbslehendem  soll  eine  Üebersicht 
der  vorgeschlagenen  oder  angewendeten 
yyltWndenuigsmethoden''  gegeben  werden, 
wobei  viellächt  nicht  sSmtlicbe  Yorecbl&ge, 
wahrscheinlich  aber  alle,  je  in  Anwendimg 
gebrachte  Verfahren  angeführt  sind« 

Plant^s  Methode  besteht  darin,  durch 
die  Elektrolyse  reiner  verdünnter 
^)chwefel8ftnre  zwisch^  Bleiplatten  zn- 
nächst  die  Anode  mit  einem  nebr  dOnnen 
Ueberzug  von  braunem  Peroxyd  za  ver- 
sehen. Hierauf  folgt  eine  Ruhepmode, 
während  welcher  das  Peroxyd  vielleicht 
einen  kleinen  Teil  seines  Sauerstoffs  an 
die  untenliegende  Bleiplatte  abgiebt  und 
dabei  in  eine  niedrigere  Oxydationsstufe 
ßbergeht  Nun  wird  die  Bicbtung  des 
Stroms  umgekehrt,  so  dass  an  der  oxy- 
dierten Platte  Wasserstoff  sicli  abscheidet, 
welcher  den  hauchartigen  braunen  Ueber- 
zug derselben  zu  metallischem,  porOsen 
Scbwammblei  reduziert.  Gleichzeitig  ent* 
steht  aut  der  andern  Blei-Elekb*ode  ein 
brauner  Anflug  von  Peroxyi  Nun  folgt 
wieder  eine  Buhepause,  nach  dieser  aber- 
malige Umkehrung  des  Stromes  und  so 
weiter,  bis  bei  beiden  Elektroden  die  Oxy- 
dation resp.  Auflockerung  so  weit  vorge- 
schritten ist,  dass  die  Oberflächen  erheb- 
liche Quantitäten  elektrolytisch  umsetzbaien 
Bleis  enthalten.  Während  der  ersten  zehn 
bis  zwanzig  Stromwechsel  oxydiert  sich 
das  Biet  wenn  auch  langsam,  so  doch 
merkbar  sowie  sich  aber  eine  zusammen- 
hängende. Peroxydscliicht  bilden  kann, 
findet  die   weitere  Einwiilcnng  ^bgemeih 


langsam  statt,  da  das  Peroxyd  die  Blei- 
platte vor  weiterer  Oxydation  wirksam 
schützt.  Anwendung  von  Wärme  bewirkt 
keine  merkbare  Beschleunigung  der  Oxy- 
dation« eher  die  Ausfulirung  der  Elektrolvse 
unter  Druck,  die  aber  wieder  eine  Ver- 
teuerung des  Verfahrens  nach  sich  zieht. 
Der  Vorschlag  Plant^s,  die  ßlei-Elektroden 
zuerst  melirere  Stunden  in  mäßsig  kon- 
zentrierte S&lpeterüäure  ta  stellen 
und  erst  daün  der  Formation  zu  unter- 
ziehen, hat  den  Üebelstand  das<  die  Sal- 
petersäuie  die  Oberfläche  d^  Platten  sehr 
ungleichartig  angreift  und  nachher  höchst 
unregelmässig  formierte  PUtten  resultieren. 
Zudem  erfordert  auch  diese  Abänderung 
noch  einen  erheblichen  Zeitanfwand  bä 
der  Fotraierung.  —  Einen  Fortschritt  hat 
Epstein  dadurch  gemacht,  dass  er  die  Blei- 
gerippe mit  kochender,  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt.  Dieselben 
werden  mehrere  Tage  lang  mit  ca.  ein- 
prozentiger  Salpetersäure  gekocht,  wobei 
schon  nach  einigen  Minuten  der  Metall- 
glanz verschwindet  und  einer  matten,  tauben* 
grauen  Färbung  Platz  macht.  Vermutlich 
bildat  sich  Bleisuboxyd,  mit  etwas  basisch 
sa^etersaurem  Blei  vermi:!icht.  Hat  sich 
eine  etwa  i  mm  dicke  Kruste  gebildet, 
80  werden  die  Elektroden  ans  dem  Bade 
entfernt  und  unter  Luftzutritt  getrocknet 
Dabei  ninmit  die  Oberfläche  derselben  dne 
grün-gelbliche  Färbung  an  von  gebildetem 
Bleioxyd.  Die  Entfernung  von  etwas  Sal- 
petersäure, welche  sich  in  der  Kruste  noch 
vorfindet,  kann  dadurch  geschehep«  dass 
die  Elektroden  in  verdünnte  Schwefelsäure, 
welche  etwas  Eupfersulfat  enthält,  als 
Kathoden  eingesetzt  werden^  bi?  die  Ober- 
flächen vollkommen  zu  Schwammblei  redu- 
ziert sind.  Ans  diesen  Platten  werden 
positlte  (Peroxyd-)  Platten  gewonnen,  in- 
dem dieselben  als  Anoden  mit  Manlcen 
Bleiplatten  (als  Katboden)  zusammen  in 
verdünnter  Schwefelsäure  ia  lange  elek- 
trolysiert  werden,  bi3  das  Schwammblei 
vollkommen  in  Peroxyd  umgewandelt  ist. 
Epstein  empfiehlt  auch  eine  LBsnng  eines 
Schwefelsänresalzes  mit  einem  Zusatz  von 
Weinsäure  als  passenden  Elektrolvt  f9r 
diese  letztere  Operation,  da  sich  dabei  die 
Peroxydschicht  in  fester,  kridtajlrnischer 
Form  bilde.  Durch  Eeduktion  der  Peroxyd- 
platten  werden  die  negativen  fSchwamm- 
blei-)  Platten  erhalten.  Epstem-Sammler 
werden  in  London  fabriziert  und  iüi-  die 
Verwendung  beim  Trambetrieb  empfohlen.  — 
Ebenfalls  im  Grossen  angewendet  werden 
die  Akkumulatoren,    welche  nach  einem 
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Verfahren  von  P.  Du j  ardin  in  Cbarlton 
fabriziert  werden  sollen.  Hierbei  findet  keine 
chemische  Yorbereitaing  der  Platten  statt, 
sondern  die  Blei-Elektroden  werden  direkt 
in  einer  m&ssig  coücentrirten  Lösung 
von  Schwefelsäure  und  Natronsal- 
jreter  mit  elektrischem  Strom  behandelt  — 
Eine  Firma  in  Chicago  soll  Salpeters&ure- 
Aethylester  zu  gleichem  Zweck  ver- 
wenden. —  Hering  schlägt  eine  Lösung 
von  Bleinitrat  vor.  —  Bei  diesem  Ver- 
fahren unter  Verwendung  von  Salpeter- 
säure  oder  deren  Abkömmlüigen  ist  es  von 
Wichtigkeit,  die  letzten  Spuren  von  Sal- 
petersäureverbindungen aus  den  Elektroden 
zu  enttemen.  Lucas  behandelt  zu  diesem 
Ende  diese  mit  Ammoniak  und  zersetzt 
das  gebildete  salpetersaure  Ammon  durch 
Erhitzen  auf  über  200^  Celsius. 

Boettcher  hat  ein G^miach  von  Schwe- 
felsäure, Essigsäure  und  Wasser 
vorgeschlagen;  Hering  Bleiacetat.  — 
Swan  will  Bleiplatten  nach  dem  alten  Blei- 
weissprozess  durch  Bäawirkung  einer 
Atmosphäre  von  Essigsäuredämpfen 
und  Kohlensäure  auf  dieselben  mit  einer 
Schicht  von  Bleiweiss  versehen  und  diese 
durch  Beduktion  in  Glaubersalzlösung  in 
Schwammblei  überfahren.  —  Duncan  über- 
zieht seine  Platten  mit  einer  Schicht  von 
Bleisuperoxydhydiat,  indem  er  diese  in 
einer  Lösung  von  Bleioxydkali  als 
Anoden  benutzt.  —  Nach  meiner  Erfahrung 
ist  Ealkwasser  geeignet,  innerhalb 
mehrerer  Tage  Bleiplatten  auf  massige  Tiefe 
anzugreifen. 

Wenn  eine  Auflösung  von  Bleisulfat 
in  weinsaurem  Ammoniak  zwischen 
Bleiblechen  elektrolysiert  wird,  unter  Ein- 
haltung besthnmter  Sti*omdichten  und 
Temperaturen,  so  schlägt  sich  auf  der  Anode 
Peroxyd  in  festhaftender,  kristallinischer 
Form  nieder  und  die  Kathode  überzieht 
sich  mit  lockerem  Schwammblei. 

Vielleicht  aJtn  sichersten  läset  sich  eine 
ti^gehende  Auflockerung  von  Bleiober- 
flädien  erzielen  bei  der  Verwendung  einer 
Lösung  von  Natriumbisulf  at  und 
Kalium  chlorat.  Der  Elektrolyt  enthält 
zweckmässig  auf  95  Teile  Wass^  5  Teile 
NatriumbisnIfU  und  0,7  Teile  chlorsaures 
Kali.  In  diese  Flüssigkeit  werden  z.  B. 
drei  Keiplatten,  10  cm  X  10  cm  Format 
parallel  zu  einander  aufgehängt,  mit  je 
1 5  mm  Abstand  von  anander.  Die  beiden 
Aussenplatten  werden  leitend  mit  einander 
verbunden  und  zur  Kathode,  die  mittlere 
Platte  zur  Anode  gemacht  und  ein  Strom 
Aon  ca.  V^  Amp^  während  7S  Stunden 


hindui-chgeleitet,  wobei  die  Temperatur 
auf  ca.  25""  Gels,  erhalten  bleibt.  Es 
scheidet  sich  an  der  Anode  wahrscheinlich 
zuerst  Chlorsäure  aus,  denn  bald  ist 
dieselbe  mit  einem  weissen  Anflug  be- 
deckt, der  sich  al>er  wieder  verändert 
und  eine  chokoladebraune  Farbe  annimmt. 
Wenn  die  Einwii^ung  auf  etwa  2  mm 
Tiefe  gegangen  ist,  wird  die  Mittel- 
platte aus  dem  Elektiolyt  genommen.  Die 
gebildete  braune  Substanz  ist  kein  Blei- 
superoxyd, indem  sie  mit  einer  geladene 
Bleischwammplatte  nur  ca.  1  Volt  Span- 
nung giebt  anstatt  2  Volt  Dagegen  giebt 
diese  Substanz  in  Berührung  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Chlor  ab. 
Auch  wenn  dieselbe  in  verdünnter  Schwefel- 
säure während  48  Stunden  als  Anode  der 
Einrichtung  des  Sulphions  ausgesetzt  wird, 
bildet  sich  nur  wenig  Peroxydl  Dagegen 
lässt  sich  alles  Chlor  aus  der  Platte  ent- 
fernen, wenn  die  Substanz  zu  Sdiwamm- 
blei  reduziert  wird.  Zu  diesem  Zweck 
stellt  man  die  Elektrode  als  Kathode  mit 
zwei  gewöhnlichen  Bleiblecfaen  zusammen 
in  verdünnte  5  prozentige  Schwefdsäure. 
Es  wird  Strom  von  1  Ampöre  so  lange 
durchgeleitet,  bis  sich  freier  WasserstoflT 
entwickelt  und  die  Oberfläche  gleichmässig 
giuu  erscheint.  Durch  wiederholtes  Aus- 
waschen mit  destilliertem  Wasser  werden 
die  letzten  Spuren  von  Salzsäure  entfernt 
und  darauf  die  Elektrode  getrocknet  und 
unter  Luftzutritt  bis  niAe  an  den  Schmelz- 
punkt des  Bleis  erhitzt,  wodurch  ein  fest- 
haftender.  gleichmässiger  Ueberzng  von 
Bleisuboxyd  auf  der  Platte  erhalten  wird. 
Die  Ueberführung  solcher  Platte  in  posi- 
tive (Peroxyd-)  Elektroden  geschieht  auf 
gewöhnliche  Weise  in  verdünnter  20pro- 
zentiger  Schwefelsäure:  die  negativen 
(Bleischwamm-)  Elektroden  können  durch 
Beduktion  der  positiven  erhalten  werden.  — 
Auch  vermittelst  eines  Elektrolyts  von 
Ammonsulfat  und  Flusssäure  lassen 
sich  BleikOrper  auf  beliebige  Tiefe  an- 
greifen. 


Schliesslich  mögen  hier  noch  einige 
Herstellungsalten  von  Sammlern  angeführt 
werden,  welche  bei  Abwesenheit  der  Pas- 
tung  doch  nicht  zu  den  rein  elektrochemi" 
sehen  Verfahren  gehören.  Da  ist  in  erster 
Linie  der  Akkumulator  von  Ho  well,  von 
der  Firma  Crompton&  Co.  in  LondlDD  auf 
den  Markt  gebracht,  zu  erwähnen.  In 
geschm(^nes  Blei,  das  dem  Erstarrungs- 
punkt ni^  ist,  wird  Kochsalz  eingetragen 
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und  die  Masse  gut  yermischt.  Der  er- 
staiTte  Block  wird  zu  Platten  versagt, 
diese  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  so 
erhaltene  poröse  Platte  einem  abgekürzten' 
Plaut6yeifahren  unterworfen.  —  Der  Vor- 
schlag. Platren  aus  einer  Legierung  von 
Zink  und  Blei  zu  giessen  und  das  Zink 
durch  kombinierte  Aktion  von  Säure  und 
Strom  Wirkung  auszuziehen,  scheint  nicht 
ausgeführt  worden  zu  sein.  In  gleicher 
Weise  ist  der  Weg,  Legierungen  von 
Quecksilber  und  Blei  entweder  durch  Zu- 
sanunenschmelzen  der  Metalle  oder  durch 
elektrolytisches  Niederschlagen  von  Queck- 
silber aus  dessen  Salzlösungen  auf  Bl^< 
plaiten  und  nachfolgende  Extraktion  des 
Quecksilbers,  nicht  praktisch.  A  Recken- 
zaun hat  ein  interessantes  Vertahren  er- 
sonnen zur  Bearbeitung  von  Bleiflächen, 
indem  er  diese  zur  Anode,  eine  Kohlen- 
spitze zur  Kathode  machte  und  den  Licht- 
bogen über  die  Bleiplatte  passieren  lässt. 
Bei  der  giossen  Hitze  schmilzt  das  Blei 
nicht  nur,  sondern  es  oxydiert  sich,  zu-* 
gleich  und  wenn  der  Lichtbogen  rechtzeitig 
weiter  bewegt  wird,  kann  deiait  eine 
ziemlich  gleichmässige  Auflockerung  von 
Bleiflächen  erzielt  werden.  —  Man  darf 
sagen,  dass  die  Peroxydplatten  schon  jet^t 
vorteilhafter  auf  elektrochemischem  Wege, 
also  ohne  vorherige  Anbringung  von  Blei- 
oi^den  durch  X^astung  oder  Anwendung 
mechanisch  pulverisierten  Bleis  dargestellt 
werden  kOnnen. 


Über  Garantie,   Haltbarkeit  und 
Capazität  von  •  stationären    elek- 
trischen Samiiilern. 

Es  giebt  sehr  wenige  Leute,  welche 
überhaupt  wissen,  was  elektrische  Sammler 
oder  Akkumulatoren  sind.  Die  wenigen 
aber,  welche  einigermassen  fiber  den 
Gegenstand  Bescheid  *  wissen  soUten, 
Bcbeideii  sich  hauptsächlich  in  zwei  Klassen : 
arstens  die  sogenannten  Fachleute  und 
zweitens  die  Abnehmer  Von  Akkumulatoren 
irgend  eines  Systems. 

Die  meisten  Fachleute,  Akkumulatcnren- 
Konstmkteure  im  Sinne  des  Patentwesens 
nicht  mit  eingerechnet,  bemähen  sich  nodi 
immer,  in  Deutschland  namentlich^  durch 
die  Macht  ihres  Kapitals,  mit  dessen  BiUe 
sich  allerdings  an  jene,  die  nicht  alle 
werden,  alles  verki^ifen  lässt,  unter 
Leistung  von   Garantieen    bezüglich   der 


Haltbarkeit  ihrer  Erzeugnisse  sich  den 
Anschein  zu  geben,  als  ob  sie  selbst  an 
ihre  Angaben  glaubten.  Es  mag  speziell 
darauf  hingewiesen  sein,  dass  die  Ab- 
nehmer von  stationären  Akkumulatoren- 
Batterien  naturgemäss  nur  das  Interesse 
haben,  bezüglich  der  Leistungsfähigkeit 
ibi  er  Anlage  auf  die  Dauer  sicher  zu  sein, 
welche  Tbatsache  bisher  meistens  auf 
diplomatischem  Wege,  ohne  vom  Lie- 
feranten gezwungen  zu  werden,  die  vor 
Ablauf  der  Garantiezeit  notwendigen  Re- 
paraturen zu  bezahlen,  erzielt  wurde.  £^ 
wird  jedoch  niemand  in  Abrede  stellen, 
dass  jede  vor  Ablauf  von  einigen  Jahren 
an  einer  stationären,  unter  Garantie  ge- 
lieferten Batterie  notwendige  Reparatur 
nicht  nur  das  Vertrauen  zu  der  lieternden 
Fabrik  in  Frage  stellt,  sondern  auch  not- 
gedrungen  einem  nur  allzu  berechtigten 
Zweifel  an  der  Rentabilität  und  Oekonomie 
von  Akkumulatoren -Anlagen  überhaupt, 
ganz  abgesehen  von  der  Kapazitätsfra^ 
etc.  aufkommen  lassen  muss.  Vor  dieser 
Thatsache  stehen  wir  aber  nicht  seit  heute 
oder  gestern,  nein,  der  Akkumulatoren- 
Fachmann,  wdcher  unter  Garantie  ver- 
kauft,  handelt  gegen  sein  besseres  Wissen 
nnd  handelt  in  Folge  dessen,  falls  er  fUr 
sich  selbst  arbeitet,  gegen  sein  Interesse, 
und  falls  er  als  Leiter  einer  Gesellschaft 
Gai*antieliefernngen  abschUes^t,  gegen  das 
Interesse  seiner  Aktionäre  oder  GeseS- 
schafier.  Wir  wollen  an  dieser  Stelle 
nicht  unterlassen,  dai*auf  hinzuweisen,  dass 
die  Einführung  einer  Garantiezeit  für 
elektrische  Akkumulatoren  geschäftlich  ein 
Unikum  ist.  Unsere  grossen  elektci$chen 
Gesellschaften  und  Privatfirmen  haben  das 
zweifelhafte  Verdienst,  drei-  oder  mehr- 
jährige Garantiezeiten,  letztere  unter  be- 
stimmten Bedingungen,  f&r  stationäre 
Akkumulatoren  Batterien  eingeführt  zu 
haben.  Der  Franz<)se  sagt  tieffend:  Qni 
s'excirte,.  s'accuse;  wir  meinen,  dass  man 
grade  bezüglich  der  angewandten  Elek- 
trizität einen  Rttckscbloss  machen  kami 
auf  analog  in  der  Belencbtungspraxis  seit 
Jahrzehnten  gebräuchliche  Maschinen 
und  Apparate.  Von  welcher  Jfaschinen- 
Fabrik  wird  es  verlangt  und  welche  bietet 
eine  drei-  oder  mehrjährige  Garantie  für 
Dampfkessel,  Dampfmaschinen,  oder,  was 
im  Vergleich  mit  dei*  Elektrizitätssamnolung 
korrespondieren  würde,  für  Leuchtg^- 
Sammler  an,  odei*  Welche  Firma  giebt  solche 
vernünftigerweise?  Soviel  wie  uns  bekannt 
ist,  kommt  das  nicht  vor,  braucht  auch 
nicht   vorzukommen,   selbst  nicht  bei  der 
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DyDamoma8clnD6Dfabrikatioi!,  bei  welcher 
bei  grösseren  Anlagen  eine  einjährige 
Garantie  das  Aensderste  ist,  was  verlangt 
and  gegeben  wird.  Also  woher  die  atä- 
oktroyierteüGarantieeu  tttr  Akkaraolatoren? 
Wir  sagten  vorher:  Qui  s'excuse,  s*accase, 
nnd  wir  fflanben,  wir  haben  damit  den 
Nagel  anf  den  Kopf  getroffen.  Jeder 
Akknmniatorentechniker,  der  es  wissen 
will,  weiss,  dass  wir  bis  dato  keinen 
Akkumulator  haben,  welcher  nur  einiger- 
massen  den  Anspruch  machen  kann,  das 
zu  erfüllen,  was  von  einem  Elektrizitäts- 
sammler verlangt  werden  muss.  Um  es 
also  nochmals  zu  wiederholen,  alle  grossen 
oder  kleinen  unter  Garantie  gelieferten 
Batterleen  sind  ein  Verlust  an  Kapital 
entweder  fiir  den  Konsumenten  oder  für 
den  Fabrikanten,  und  wir  halten  es  des- 
halb fOr  zeitgemäss,  endlich  einmal  offen 
und  klar  zu  beweisen,  dass  dem  so  ist 
und  sind  entschieden  der  Ansicht,  dass 
ein  Industriezweig  von  der  Tragweite  die 
richtigen  und  geschäftlich  für  Kapitalisten 
als  Konsumenten  notwendigen  Schritte 
thnt,  um  beide  vor  grossen  Verlusten 
fernerhin  zu  schützen.  Bevor  wir  auf  den 
Beweis  für  die  Richtigkeit  unserer  Be- 
hauptungen eingehen,  wollen  wir  nicht 
unterlassen,  darauf  hinzuweisen,  dass  auch 
Akkumdatorenfabriken  existieren,  welche 
isich  speziell  mit  der  Fabrikation  und  dem 
Vertrieb  von  transportablen  Akkumulatoren 
befassen.  Nach  den  dem  Verfasser  vor- 
liegenden Daten  muss  konstatiert  werden, 
dass  diese  Firmen,  wenngleich  ein  be^ 
deutend  kleineres,  so  doch  ftlr  sie  nnd 
ihre  Abnehmer  bedentend  anders  liegendes 
Feld  in  ganz  verschiedener  Weise  mit  Er- 
folg bearbeiten.  Es  sind  bei  Lieferungen 
von  transportablen  Akkumulatoren  durch 
die  vielseitige  Verwendung  derselben  selbst 
bei  dem  Stande  der  heutigen  Akkumula- 
tortotechnik  Garantieen  völlig  ausge- 
schlossen, denn  die  Garantiebedingungen 
bei  stationären  Akkumulatoren,  welche 
auch  naturgemäss  für  transportable  gelten, 
schreiben  unter  vielen  anderen  Punkten 
vor.  dass  die  Batterieen  nicht  unter  )  ,H  volt. 
ptT  Zelle  entladen  werden  dürfen;  was 
übrigens  bei  den  Zuschaltezellen  praktisch 
überhaupt  unmöglich  ist  einzuhalten,  wes- 
wegen denn  diese  auch  noch  kürzere  Zeit 
§  dl  ihres  DasepiiKfreuen,  wie  die  übrigen 
eilen.  Es  wird  femer  ein  bestimmter 
3Sntladestrom  vorgeschrii^ben,  es  werden 
sogenannte  von  dem  betreifetiden  Maschi- 
nisten auszufüllende  Tagesberidite  bei  Ab- 
Keferang  der  Anlage  übergeben,   weldie 


natürlich  o  Wunder!  immer  genau  die 
vorgeschriebenen  Daten  zeigen,  trotz  Zähler 
und  Kontrolle,  Diese  ganzen  Anordnungen 
und  Vorkehrungen,  so  wenig  ^  geeignet, 
um  das  qui  s'excuse  s*accuse  in  Abrede 
zu  stellen,  fallen  bei  transportablen  Akku- 
mulatoren für  Equipagen,  Eisenbahnen 
und  Treppenbeleuchtung  etc.  auch  noch 
fort,  so  dass  also  unter  Berücksichtigung 
von  unten  näher  zu  kennzeiohnenden 
Giüiiden  von  Garantie  nicht  die  Rede  sein 
kann  und  auch  nur  bei  wenigen  Firmen 
ist.  Es  ist  naturgemäss.  dass  transpor- 
table Zellen  nicht  fachgemäss.  wie  es  in 
der  Akknmulatorentechnik  heisst,  behandelt 
werden  können,  das  heisst  z.  B.  sie  werden 
völlig  entladen,  müssen  manchmal  mit  der 
dreifachen  der  nach  der  Oberfläche  be- 
rechneten Stromstärke  geladen  werden, 
um  zur  richtigen,  vom  Konsumenten  ge- 
wünschten Zeit  wieder  an  Ort  und  Stelle 
sein  zu  können.  Ein  rechtschaffener  Fa- 
brikant kann  also  für  drei  Jahre  oder 
länger  bei  einer  späteren  Vergütung  bis 
zu  10  Prozent  des  Anschaffungspreises 
keine  Garantieen  eingehen,  da  er  ent- 
weder die  un^stritten  notwendigen  Re- 
paraturen bezahlen  muss  oder  aber  seine 
Abnehmer.  Sind  doch  die  Annehmlich- 
keiten der  transportablen  Akkumulatoren 
in  ihren  verschiedenen  Anwendungen  so 
gross,  dass  nach  unserer  Erfahrung  die 
Abnehmer  nach  ein  bis  zwei  Jahren  vor- 
konunende  Reparaturen,  welche  haupt- 
sächlich bei  allen  bestehenden  Systemen 
in  der  notwendigen  Auswechselung  von 
positiven  Platten  bestehen,  gern  bezahlen 
und  sich  trotzdem  in  vielen  uns  bekannten 
Fällen  ihre  Anlagen  noch  vergrössem. 
Auf  die  Art  und  Weise  der  Anwendung 
und  Behandlung  von  transportablen  Akku- 
mulatoren behalten  wir  uns  vor  in  einem 
besonderen  Artikel  zurückzukommen. 

Broschüren  und  Dmcksadien  von  Akku- 
mulatorenfabriken fangen  gewöhnlich  fol- 
gendermassen  an:  „Es  giebt  2  Arten  von 
Akkumulatoren,  die  nach  Planta  und  die 
nach  Faure."  Erstere  sollen  den  Vorzug 
der  grösseren  Haltbarkeit  haben,  letztere, 
den  der  grösseren  Kapazität.  Beides  ist 
nicht  nur  nach  unserer  Ansicht  sondern 
auch  nach  Ansicht  der  Sachverständigen 
in  den  verschiedenen  Pat^tproz^ssen 
,.Faure  contra  alle  anderen  Akkumulatoren^ 
fabriken,''  über  deren  sonstige  Leistunffen 
übrigens  verschiedentlich  geurtdit  werden 
soll,  falsch.  Dies  ist  auch  nicht  wunder- 
bar, denn  in  der  Literaturi  über  Akku- 
mulatoren findet   sich  liisher  eiue  klare 
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Kennzeichnung  und  damit  auch  die  Er- 
ledigung alles  Yorhergesagten  noch  nicht, 
sondern  man  ging  immer,  wie  der  Deutsche 
treffend  sagt,  „wie  die  Katze  um  den 
heissen  Brei.^' 

Alle  Akkumulatoren,  soweit  tue  bisher 
in  der  Praxis  Bedeutung  erlangt  haben, 
benutzen  zur  Au&peicherung  des  elek- 
trischen Stromes  die  Eigenschaften  des 
Bleis  in  Form  von  Schwamm  an  den 
Negativen,  in  Form  von  Oxyden  an  den 
Positiven.  Diese  beiden  eigentUchen  Träger 
der  Elektrizität  werden  auf  verschiedene 
Art  bei  der  Fabrikation  der  verschiedenen 
Systeme  hergestellt.  Die  Einen,  um  zu- 
nächst von  der  Negativen  zu  sprechen, 
stellen  schwammiges  Blei  dadurch  her, 
dass  sie  eine  massive  Bleiplatte  positiv 
formiren  und  die  so  gebildete  Superoxyd- 
schicht durch  XJmkehrung  des  Stromes  in 
schwammiges  Blei  verwandeln,  oder  aber 
es  kommen  Bleigitter  von  den  versdueden- 
artigsten  Formen,  welche  das  Herausfallen 
des  Schwanunes  verhindern  sollen,  zur 
Anwendung,  welohe  mit  chemisch  her- 
gestellten Bleioxyden  (Glätte)  mechanisch 
gelBllt  werden.  Die  Desoxydierung  zu 
schwammigem  Blei  findet  auch  bei  der 
Fcomierung  durch  die  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  statt.  Zur  Ver- 
meidung von  Patentstreitigkeiten  und  zur 
Umgehung  des  Patentes  Faure  wird  auch 
neuerdings  zum  Einstreichen  in  Bleigitter 
mechanisch  oder  elektrolytisch  hergestellter 
Bleistaub  verwandt.  Die  positiven  Elek- 
troden werden  nach  der  einen  Herstellungs- 
weise durch  elektrolytische  Einwirkung 
mit  BIeiBupa:^xyd  überzogen,  falls  massive 
Bleiplatten  als  Tri^er  fOr  die  aktiven 
Oxyde  zur  Verwendung  konunen.  Bei 
Gitterelektroden  kommen  Mennige,  Blei- 
oxyd oder  auch  Bleistaub,  welche  durch 
den  Strom  in  ihre  höchste  Oxydationsstufe 
verwandelt  werden,  zur  Verwendung.  Die 
Kapazität  richtet  sich  in  erster  Linie 
nach  der  Menge  von  aktivem  Material 
auf  beiden  Elektroden.  Die  Kapazität 
wird  nach  Angabe  vieler  Fabriken  mit 
der  Zeit  höher,  sobald  ein  Abfallen  der 
aktiven  Masse  durch  die  Konstruktion 
der  Platte,  durch  Rippenöffnungen  ver- 
schiedenartiger Form  etc.  fär  die  erste 
Zeit  des  Gebrauchs  vermieden  zu  sein 
scheint.  Dies  ist  einfach  dadurch  zu  er- 
klären, dass  das  Quantum  der  aktiven 
Masse  durch  den  Gebranch  des  Akku- 
mulators, das  heisst  durch  häufigeres  Laden 
und  Entladen,  vermehrt  wird.  Es  ist 
absolut  klar,    dass  diese  Vermehrung  der 


aktiven  Masse  auf  Kosten  des  Querschnitts 
des  Bleiträgers,  sei  es  nun  eine  massive 
Platte  oder  sei  er  ein  Gitter,  herbeigefUui; 
wird.  Im  weiteren  Verfolg  dieses  Prozesses 
tritt  naturgemäss  schliesslich  eine  vollstän- 
dige Durchoxydierung  des  Bleikems  ein, 
wodurch  der  Zusammenfall  der  positiven 
Elektroden  bei  allen  Bleiakkumulatoren  in 
absehbarer  Zeit  bedingt  ist.  Es  mag  hier 
also  als  unumstössliche  Thatsache  fest- 
gestellt werden,  dass  aUe  auf  dem  Markt 
befindlichen  Bleiakkumulateren  durch  sieh 
selbst  den  Beweis  dafttr  liefern,  dass  die 
Lebensdauer  sich  nur  nach  der  zur  Oxy- 
dation vorhandenen  metallischen  Bleimenge 
richtet  und  umgekehrt  die  Kapazität  desto 
grösser  ist,  je  grösser  das  Quantum  da* 
aktiveu  Masse  ist.  Eine  Vergrösserung 
der  Kapazität  kann  also  nur  auf  Kosten 
der  I^bensdaua*  erreicht  werden.  Der- 
artige  Apparate,  mögen  sie  auch  in  noch 
so  grosser  Anzahl  zur  Anwendung  kommen^ 
sind  praktisch  ffir  die  Dauer  nicht  v^- 
wertbar.  Alle  anderen  Punkte,  die  bei 
der  KoDStroktion  von  Akkumulatoren  in 
Frage  kommen,  sind  im  Verhältnis  zu 
diesem  Grundprinzip  nebensächlich.  Zu 
diesen  nebensächlichen  Punkten  rechnen 
wir  die  Herstellung  der  positiven  Masse 
selbst  Es  ist  naturgemäs,  dass  die  Wirk- 
samkeit der  positiven  Elektroden  respektive 
der  darauf  befindlichen  aktiven  Masse 
desto  gröj.ser  wird,  je  mehr  das  Elektrolyt 
die  einzelnen  Massepartikel  umspttlen  kann. 
Es  bildet  daher  die  Erzielung  einer 
möglichst  porösen  positiven  Masse  den 
Gegenstand  vieler  Patente. 

Als  weiterer  nebensächlicher  Punkt 
kommen  neuerdings  die  Bindungsmittel  in 
Frage,  welche  dazu  verwandt  werden,  um 
die  einzelnen  Massepartikel  zusammenzu- 
binden, um  ein  Losreissen  derselben 
während  des  Aufsteigens  von  Gasblasen, 
wdches  bei  der  Ladung  stattfindet,  zu 
veriiindem.  Es  ist  daher  die  Verwmidung 
von  Harzlösungen  als  Bindemittel  au 
Stelle  der  firfiher  allgemein  gebräuchlichen 
Schwefelsäurepasta  als  ein  Fortschritt  un- 
bedingt zu  bezeichnen.  Das  Fortschreiten 
der  Korrodierung  des  Bleiträgei^s,  ohne 
den  der  Akkumulator  nicht  bestehen  kann, 
ist  natürlich  dadurch  nicht  ausgeschlossen. 
Als  ein  Versuch,  um  die  Nachteile  des 
Bleiträgers  unter  Benutzung  des  eben  er* 
wähnten  Prinzips  zur  Bindung  der  Masse* 
Partikel  durch  Harzlösung  zu  vermeiden, 
ist  die  Konstinktion  von  Platten  anzn^ 
sehen,  welche  aus  einem  einzigen  Stftck 
aktiver  Masse   hergestellt   sind   und  nur 
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behafs  Zuleitimg  des  elektrischen  Stromes 
eme  Bleiemfassnng  besitzen.  Die  Praxis 
hat  jedoch  gezeigt,  dass  derartige  Elek- 
troden zum  Widerstand  gegen  die  auf- 
lockernde Wirkung  des  Elektrolyts  sowie 
gegen  heftige  Stösse  bei  transportablen 
Zwecken  nicht  geeignet  sind,  abgesehen 
da?on,  dass  die  Grösse  dieser  Platten  eine 
bedmgte  ist.  Auch  wird  die  Zerstörung 
der  Platte  durch  starke  Ladung  und  Ent- 
ladung äusserst  beschleunigt. 

Als  Schluss  aus  dieser  Betrachtung 
woHen  wir  bemerken,  dass  eine  posithre 
Akkumulatorenplatte  nur  dann  einiger- 
massen  Garantie  für  Haltbarkeit  und  fär 
möglichst  hohe  Leistungsfähigkeit  bietet, 
wenn  die  aktive  Masse  durch  einen  Träger 
gehalten  wird,  welcher  der  allmählichen 
Korrosion  nicht  unterliegt,  undesmuss 
ausserdem  Vorsorge  getroffen  sein,  dass 
eine  genügende  metallische  Stromzuftkhrung 
for  ein  bestimmtes  Quantum  aktiver  Masse 
in  dem  Träger  vorhanden  ist.  Es  muss 
femer  dafür  Vorsorge  getroffen  sein,  dass 
diese  Stromzuf&hrungen  d^artig  ange- 
ordnet sind,  dass  das  allmählich  sich  bil- 
dende Superoxyd,  welches  fast  denselben 
Leitungskoeffizienten  hat  als  metallisches 
Blei,  derartig  in  dem  Träger  angeordnet 
ist,  dass  ein  Herabfallen  oder  Heraus- 
fallen desselben  aus  dem  Träger  unmög- 
lich ist. 

Besitzt  eine  derartige  Platte  mf^glicbst 
grosse  Porosität,  ist  die  aktive  Masse 
nicht  abwaschbar,  reissen  infolgedessen 
die  Gasblasen  keine  Massepartikel  bei 
häufiger  Ladung  heraus,  so  würde  auf 
diese  Weise  eine  Platte  existieren,  welche 
durch  ihre  Herstellung  selbst  sowie  durch 
die  bei  dieser  Herstellung  zur  Verwendung 
kommenden  Materialien  die  äusserste  Aus- 
nutzung der  Bldoxyde  bieten  würde,  so- 
wie durch  die  ünangreifbarkeit  ihres 
Trägers  eine  nahezu  unbegrenzte  Halt- 
barkeit fär  jede  Anwendung. 

Q.KB. 

Über  die  Gehaltsbestimmnngen 
von  galvanisehen  Bädern. 

Von 
üf.  ■•  Krfigsr. 

Wenn  der  GFalvaniseur  nach  einer  ilnn 
als  gut  bezeichneten  Vorschrift  seine  Bäder 
zusammengestellt  hat,  oder  wenn  er  Fiel- 
leicht nur  das  von  einer  chemischen  Fabi& 
bezogene  fertige  Präparat  in  der  ihm  an- 
g^ebenen  Menge  Wasser  aufgekocht  bat, 
dann  glaubt  er  in  den  meisten  Fällen  seine 


Sache  getlian  zu  haben.  Er  gibt  vielleicht, 
wenn  Uim  die  Niederschläge  nicht  mehr 
recht  gut  gelingen  wollen,  eines  dei  so- 
genannten Auffrischungssalze  „nach  dem 
Gefühl'^  in  das  Bad,  sonst  abei*  ist  er  der 
sicheren  Meinung,  dass  sein  Bad,  ohne  dass 
er  sich  viel  darum  bekümmert,  un- 
beschränkte Zeit  dauern  wird.  Aber  ein 
arbeitendes  galvanisches  Bad  bleibt  in  seiner 
Zusammensetzung  nicht  konstant  und  wenn 
es  auch  eine  Zeitlang  seine  Dienste  thut, 
ohne  dass  eine  Kontrolle  gefibt  wird,  so 
wird  doch  nach  längerer  Zeit  unter  Um- 
ständen das  Bad  vollständig  verdorben 
sein  können.  Ein  planloses  beiläufiges  Zu- 
geben aller  möglichen  zur  Verbesserung  des 
Bades  angegebener  Salze  wird  in  den 
meisten  Fällen  das  üebel  noch  grösser 
machen,  und  erst  nach  vielem  Herumprobieren 
wird  ein  solcher  Galvanoplastiker  die  nötige 
empirische  Erfiüirung  erlangen,  die  viel- 
leicht etwas  die  theoretischen  Kenntnisse 
ersetzen  kann. 

Wenn  aber  auf  dem  Gebiet  der  gal- 
vanischen Metallarbeiten  noch  etwas 
Töcbtiges  geleistet  und  Asm  konsu- 
mierenden Publikum  das  zur  Sache  nötige 
Vertrauen  eingeflösst  werden  soll,  dann 
darf  nicht  übersehen  werden,  dass  eine 
fortlaufend  geübte  Kontrolle  der  Bäder  die 
erste  Grundlage  für  ein  richtiges  Arbeiten 
ist.  Sehr  zu  wünschen  wäre  es  deshalb, 
w^in  die  Galvaniseure,  die  sich  bis  jetzt 
aus  allen  möglichen  Berufsarten  rekrutieren, 
soviel  ehemische  Kenntnisse  sich  erwei4)en 
könnten,  dass  sie  die  nötigen  Analysen, 
die  sicher  nicht  übermässiges  theoretisches 
und  manuelles  Geschick  erfordern,  selbst 
auszuführen  im  Stande  wären.  Zum  min- 
desten aber  darf  sidi  der  Inhaber  einer 
galvanischen  Anstalt  der  üeba-zeugung 
nicht  verschliessen,  dass  eine  fortwährende 
Kontrolle  seiner  Bäder  durch  dnen  Che- 
miker nur  die  grössten  Vorteile  für  sein  G^ 
Schaft  im  Gefolge  haben  kann. 

Einem  sehr  guten  galvanoplastischen 
Werkchen :  Die  galvanischen  Niederschläge 
(Galvanoplastik  und  Galvanostegie)  und 
deren  AusfÜhrong  von  Hubert  Steinach 
und  Georg  Buchner,  gebührt  das  Ver- 
diensty  nicbt  nur  zuerst  auf  diese  Verhältr 
nisse  enistlich  aufinerksam  gemacht,  sondern 
auch  üntersuchungsmethoden  angegeben  zu 
halben,  welche  es  jedem  halbwegs  mit  che- 
mischen Kenntnissen  ausgerüsteten  Tech- 
niker ermöglichen,  die  Kontrolle  seiner 
Bäder  selbst  vorzunehmen.  Derselben  Ab- 
sicht sollen  audh  die  folgenden  Zeilen 
dienen,  sie  sollen  nicht  nur  dem  Techniker 
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()ie  uötige  Antcitnog  ziim  YerstitndDis  iin<jl 
zar  guteD  Aasführaug  solchei*  Unter- 
sucboiigsmetiioden  gebeo,  sondern  sie  sollen 
ihn  audh  befähigeoi^  anf  Grand  der  Analysen- 
resoltatedie  nötigen Mittelzur  Korrektur  sei- 
ner Bäder  im  richtigen  Maasse  anzuwenden. 

Für  die  Vornahme  solcher  Prttftmgen 
ist  es  wichtig,  dass  man  die  ursprüngliche 
Zusanmiensetzung  seines  Bades  kennt,  was 
immer  der  Fall  sein  wird,  wenn  man 
dasselbe  aus  reinen  Ch^nikalien  nach  Vor- 
schrift selbst  ausgeführt  hat. 

Die  Verwendung  schon  fertig  bereiteter, 
nur  des  Auflö^^ns  bedürfender  Bäder- 
mischnngen  hat  den  grossen  Nachteil,  dass 
man  tor  Ausführung  einer  Pi^lfung  des 
daraus  hergestellten  und  in  Verwendung 
genonunenen  Bades  erst  eine  genaue 
jnaHtatiye  und  quantitative  Analyse  der 
ursprünglichen  Mischung  machen  muss,  die 
;iber  wohl  nur  der  Obemiker  ausfähren 
kann.  Für  die  quantitative  Analyse  der 
Bestandteile  eine%  Bades  kommen  hier 
hauptsächlich  die  maassanalytischen  Be- 
^timmungsmethoden  in  Betracht,  es  soll 
laher  zuerst  eine  kleine  Anweisung  zur 
Vornahme  der  nötigen  Vorarbeiten  folgen. 
[n  besonderen  Fällen  erscheint  es  zweck- 
mässiger, besonders  bei  der  Bestimmung  der 
Metalle,  dieselben  elektrolytisch  zu  bestim- 
men; für  solche  Fälle  sind  auch  die  ein- 
Kdilägi^n  elektrochemischen  Methoden 
ingegebeiL  Dieselben  verdienen  hier  eine 
umso  grössere  Beachtung,  weil  zu  ihrer 
ALUsfnhrung  meistens  keine  weitere  Ver- 
Indenmg  der  Probe  vorgenommen  werden 
muss,  da  wir  es  hier  fast  immer  mit  der 
Lösunfi^  emes  einzigen  Schwermet  aJls  zu 
tiitm  haben,  die  an  und  für  sich  alle 
Bedingungen  der  Fällung  durch  den  gal- 
vanischen Strom  erfüllt.  (Poru.  folgt) 


Referate. 

über  4h  Einwirkung  des  eielctrisclien  Strömet  luf 
Btnzoi.  L.  Oattermann  und  F.  Friedriclit. 
(Ber.  d.  d.  chAm.  Qos.    1894.    1942.) 

Von  Renard  (Comptes  rendus  1880:  Ol.  L 
I75y  wurde  bei  der  Eiirwirkong  des  elelttriBchQn 
Btromes  auf  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzte  alkoholiBche  Lösung  von  Beniol  ein 
IcrystaUieierter  Körper  erhalten,  dem  dieser  die 
Formel  C,  Em  (01%  suacbrieb  und  den  er  Iso- 
beDtoylfflycof  nannte.  Bei  der  Wiederholung 
diefier  Versuche,  welche  die  Verfasser  mit 
einem  Accumulatorenstrom  von  0  Volt  Span- 
nung vornahmen,  erhielten  sie  thatsäcnllcb 
einen  mit  dem  RenardVhen  identischen  Kör- 
|>er,  der  mit  ammonialcalischer  dilberlösung 
metallisehes  Silber  ausschied,  dabei  aber  «ioen 
intensiven  Cbinongeruch  entwicitelte  Ba  war, 
wie  eine  genauA  Untersuchung  ergab,  das 
Renard  sehe  laobenaoylglyc^  nur  Hydrochinon. 


Aus  20  ccm  Bensol  wurden  von  den  Verfassern 
nur  etwa  2  g  rohes  Hydrpchinon  erhalten. 

Die  eisictrsekemisofcsii  BezIelinngQn  der  Kohle  bei 
hellen  Temperaturen.  C  E.  Broolcs.  (Bl.  Rev. 
1894.    Bd.  35,  190,  223.) 

.Das  Problem,  elektrische  Bnergie  aus 
der  direktem  Verbrennung  der  Kohle  sur 
erhalten  ist,  abgesehen  von  commersiellen  Be- 
trachtungen, theoretisch  so  interessant  und  doch 
ist  so  wenig  bekannt  Über  das  Verhalten  der 
Kohle  in  geschmolzenen  Salzen,  dass  ich  denke, 
ein  kurzer  Bericht  Ober  die  Versuche,  welche 
wfthrend  mehrerer  Jahre  mit  Uoterbrochungen 
durchgeführt  wurden,  möchte  von  einigem 
Wert  sein  für  diejepigen  Erfinder,  welche  sich 
mit  derselben  Sache  besch&fügen.** 

Augenscheinlich  giebt  es  nur  twei  Wege, 
um  die  Kohle  nutsbar  zu  machen,  l)  die  direkte 
Verbrenmmg,  2)  die  Verwendung  derselben 
als  tositive  Platte  in  einem  bestimmten  gal- 
vanischen Blement.  Die  ThermosAule  ist  die  ein- 
zige bekannte  Anwendung  der*  ersten  Methode. 

Dagegen  wurde  die  zweite  Methode  schon 
oft  versucht  Schon  Jablochkoif  schlug  vor, 
eine  Zelle  zu  verwenden,  bestehend  aus  Kohle, 
und  Eisen  in  geschmolzenem  Salpeter  und 
andere  l^uerimentatoren  haben  Kohle  und 
Nick^  in  einem  Gemisch  geschmolzener  Oxyde 
benutzt.  Die  Anwendung  des  Baipeters  ist 
besonders  ungeeignet  da  derselbe  einerseits 
ungemein  hefti]^  wirkt,  während  andrerseits 
wieder  soviel  des  Salzes  nutslos  zersetzt  wird. 

Bei  allen  derartigen  Methoden  liegt  das 
erste  Hindernis  in  der  Schwierigkeit,  ein 
geeignetes  Material  für  die  negative  Blektrode 
SU  finden,  da  kostspielige  Metalle,  wie  Platin, 
ausser  Betracht  kommen,  während  die  andern 
mehr  oder  weniger  oxvoierbar  sind,  wodurch 
nicht  nur  die  B.  M.  K.  zurückgeht,  sondern 
auch  schlechte  Kontakte  entstehen.  Verfasser 
war  lange  in  der  Meinung  befangen,  dass  eine 
metallische  Snbstam^  zu  diesem  Zwecke  ab* 
solut  nötig  sei;  aber  er  erhielt  niemals  wirk- 
lich befriedigende  Resultate,  bevor  er  nicht 
die  Verwendung  von  Metallen  ganz  aufgab. 

Bin  anderer  Punkt,  den  man  nicht  über- 
sehen darf,  ist  die  Aenderung  des  Zustandes 
der  Kohle,  wenn  sie  oxydiert  wird.  Die  Ver- 
brennungswärrme  der  Kohle  mit  Sauerstoff  bei 
Bildung  von  Kohlensäure  CO,  ist  angegeben 
zu  24  240  Calorien^  woraus  sich  eine  B.  M.  K. 
von  1,05  Volt  berechnet  Dies  ist  ein  geringer 
Wert  für  eine  solche  intensive  Reaktion,  und 
ist  der  Thatsache  zuzuschreiben,  dass  ein 
grosser  Betrag  von  Bnergie  nötig  ist,  um 
den  Molecularzust&nd  der  Kohle  zu  verändern. 
Es  ist  deshalb  auch  die  B.  M  K.  der  Kohlen- 
oxydreaktion  viel  geringer  und  augenschein- 
lifih  nicht  grösser  als  0,09  Volt  Das  darf  aber 
nicht  so  verstanden  wenlen,  als  ob  diesa 
Werte  unter  Umständen  nicht  grösser  werden 
könnten.  Das  Experiment  zeigt  Ja,  dass  eine 
B.  M.  K.  bis  nahe  2  Volts  unter  geeigneten 
umständen  erreicht  worden  kann,  was  sieb 
daraus  erklärt,  dass  die  in  sich  verbrauchte 
Bnergie  durch  von  der  Reaktion  unabhängige 
Quellen  wieder  ergänzt  werden  kann. 

Wenn  Kohle  als  positive  Elektrode  in 
kochender  conc  Schwefelsaure  benutzt  wird 
i kalte  Schwefelsäure  giobt  ein  schlechtes , 
meist  aber  gar  kein  Resultat),  «so  erhält  man 
0,22  Volt  bei  Anwendung  eines  kleinen  Platia« 
bleches  als  negative  Blektrode, 
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Hin  ent^prediendeB  HoBultat  erhält  man  wü 
oinem  Flatinblecli,  das  durch  Kintauciien  in 
gescbniolzenen  Hchw^ol  mit  oinor  dicken 
bchicht  von  plaatiaohem  Schwefel  überzogen 
wurde.  Wird  dasselbe  mit  einem  andern  rvincn 
Platinblech  in  heiPBe  conc.  Schwefelsäure  ge- 
taucht, so  vertritt  es  in  der  galvanischen  Cchj- 
tination  die  Stelle  von  Zink  und  rs  entsteht 
eine  E.  M.  K.  von  wenigstens  0,15  Volts  Ebenso 
verhalt  sich  ein  mit  plastischem  Schwefel  ge- 
riebenes und  dadurch  etwas  mit  Schwefel  über- 
Kogeoes  Platinblech.  Phosphor  verbnlt  sich 
i^leicb.  nur  ist  es  nchwer,  ihn  am  Platinblech 
festhaltend  zu  befestigen. 

Wf'nn  man  einen  Kupfordrant  fest  um  das 
Rnde  eines  dOnnen  Kohlcnstabes  von  6,3  bis 
8  inm  Durchmesser  wickelt  und  die  Verhin- 
dung8^tello  in  einen  rotglühenden  Tiegel 
bringt,  wahrend  4lie  Enden  des  so  erhaltenen 
Elementes  mit  einem  Galvanometer  in  Verbin- 
dung stehen,  so  erhält  mun  einen  geringen 
Thermostrom  von  derKofile  zumKiipfor  durch 
die  Verbindungsstelle  Werden  nun  al)er  ei;jigo 
Schwefelstficke  in  den  Tiegel  geworfen,  bo 
entsteht  Schwefeldarapf,  in  weichem  das  Kupfer 
prglüht,  indem»  es  Kupfermil&d  CuB  bildet  und 
eine  B.  M  K.  entsteht,  welche  0  2  Volts  er- 
reichen kann,  gewöhnlich  aber  über  0,1  Volt 
betragt:  der  ätrom  geht  nun  vom  Kupfer  zur 
Kohle.  Beim  ersten  Anblick  scheint  diese 
B.  M.  K.  sehr  hoch  ftlr  einen  Tbermodifekt  zu 
sein  und  es  entstand  die  Frage,  inwiefern  die 
eintretende  chemische  Reaktion  einen  Einfluss 
ouf  öa»  Kcsultat  ausübt  Es  wurde  detjbalb 
ein  ähnliches  Experiment  mit  Chlorgas  ver- 
sucht. Die  Verbii^dungsstollo  der  Kohle  toit 
dem  Kupfer  wurde  in  eine  GlasrOhre  gebracht 
und  Chlorgas  darüber  geleitet,  während  die 
Röhre  mit  einem  Bunsenbrenner  erhitzt  wurde, 
um  die  Reaktion  ;5u  beschleunigen.  Das  Kupfer 
bedeckte  ^  sich  mit  braunem  wasserfreien 
Kupferchlorid  Cn  Clj  und  wurde  glühend, 
wobei  eine  BUK.  vou  ungefähr  ^  Volc  ent- 
stand. Bei  Wiederholung  des  Versuchs  Wurde 
beobacht«5t,  dass  in  einem  bestimmten  Momeni 
das  Chlorid  plötzlich  schmolz  und  gleichzei- 
tig damit  die  Voltmeterablenkung  eintrat. 
Nachdem  der  gröeste  Teil  des  Kupfers  ver- 
braucht war,  und  die  Flamme  entfernt  wurde, 
traten  während  der  Abkühlung  plötzlich  un- 
regelm  Issige  Strbmstösse  ein,  welche  0,8  Volt 
für  kurze  Zeit  erreichten.  Dieses  Experiment 
echien  so  überzeugend  für  dio  Elektrolyse  zu 
Rein,  üass  ein  Versuch  ausgeführt  wurde  mit 
dünnen  Kohlenstnbchen  und  Kupferdrähten  in 
geschmolzenem  Kupferchlorid.  Däa  Resultat 
war,  dasa  das  Kupfer  aufgelöst  wurde,  wobei 
eine  E  M  K.  von  ungefftr  0,8  Volt  entstand, 
womit  das  er^t^  Experiment  erklärt  war.  Die 
l\  M.  K.  bei  dem  Versuch  mit  Schwefel 
war  wahrscheinlich  zustande  gekommen  durch 
eiueu  Thermoeffekt  zwischen  Kupfersuffid  und 
Kupfer,  oder  vielmehr  durch  die  Differenz  zweier 
Thermoeffekte,  zwischen  einem  Kohlen- I\upter 
sulfid  und  einem  Kupfersultid-Kupfcr-Elenumte 

Es  wird  nun  über  Versuche  bezO^lich  de^^ 
thermo  elektrischenV erhaltend ties  Kupiersulüds 
zuMetalien  berichtet.  Dasselbe  erwieseich  h  i  rrl  üi 
äusserst  stark  negativ  thermo-elektriach.  selbst 
mit  AntimoLy  wobei  eine  E.  M.  K,  von  u,2  Volt 
bei  Hotglut  entstand.  Ein  Kupfei'suifid  I^iiekel- 
Blement  ergab  0,15  Volt;  Eisen  0,15,  K'upfei 
C,l  Volt  bei  Rotglut: 


Verfasser  erwähnt  auch,  wie  er  mit  alten 
gebraucht-en  hessischen  Schmelztiegeln,  die  er 
in  ein  Ofenfeuer  stellte  währeud  er  einen 
Koblenstab  in  den  Tiege],  einen  anderen  in 
das  Feuer  stellte,  eine  E.  M.  K.  von  0,?  Volt 
erhielt.  Dabei  fand  er,  dass  brennende  Kohlen 
eine  bemerkenswerte  Ivohe  Leitfähigkeit  be- 
sitzen. Ferner  kam  er  dabei  zu  dem  Godan« 
ken,  Schmelztiegel  für  diese  Zwecke  als  por<>se 
Zellen  zu  vorwenden,  er  bönutEte  hesaische 
Tiegel  von  76  mm  Höhe  und  38  mm  Durch 
messor  am  oberen  Ende. 

Nun  unternahm  er  einen  Versuch  mit  Int 
Tiegel  geschmolzenen  Salpeter,  stellte  einen 
Kohlenstab  in  den  Tiegel,  einen  anderen  in 
das  Feuer  und  erhielt  bei  massiger  Hitze  0,4  Volt, 
wobei  dio  Kohle  Im  Tiegel  wie  das  Zink 
einer  gewöhnlichen  Batterie  funktionierte.  Da 
jedorh  hier  entgegensetzte  E.  M.  K  entstehen, 
80  benutzte  er  als  negative  Elektrode  Drähte 
von  Kupfersulfid,  welche  er  sich  bereiiete, 
indem  er  Schwefeldampf  über  erhitzte  Kupfer- 
drähte leitete.  Diese  wurden  mit  den  Kohlen- 
Btäbcn  in  den  Tiegel  mit  der  SalpeterfüUun^ 
gebracht:  es  entstand  eine  E.  M.  K.  von 
0,6  Volt  und  bei  stärkerer  Einwirkung  von 
mehr  als  1  Volt.  Das  Kupfersulfid  wurde  ebenso 
wie  die  Kohle  angegrift'en  und  bei  der  Prüfung 
des  Zelleninhalts  zeig:te  sich  das  Vorhanden- 
sein von  beträchtlichen  Mengen  von  blauem 
Kupferkarbonat  und  \on  Kaliumaulfat.  KupVer- 
Huliat  jedoch  war  nicht  vorhanden. 

Eine  geschmolzene  Mischung  von  kohlen- 
saurem Kalium  und  kohlensaurem  Natrium 
wurde  ebenfalls  zu  den  Versuchen  verwendet. 
Das  Resultat  war  eine  E.  M  K.  von  manchmal 
mehr  als  ^/^  Volt,  beständig  aber  wurden  0,3  bis 
(f,4  Volt  erhalten.  Der  innere  Widerstand 
variierte  in  verschiedenen  Versuchen  von 
0,6—2,6^  Ohm.  Bei  Verwendung  eines  Nickel- 
drahtes an  Stelle  des  Kupferaulhds  fiel  die 
B.  M.  K.  auf  0,17  Volt  Der  Rückslhiid  in 
diesen  Fällen  enthielt  kein  Kupfercarbouat, 
\>'eil  die  Kohle  wahrscheinlich  blos  zu  Kohlen- 
oVyd  oxydiert  worden  war.  Sulfate  von 
Kßlium  und  Natrium,  aber  kein  Kupferfeulfat 
wurden  gebildet.  Es  wurden  also  die  beiden 
Elektroden  <^iiKegrift'en,  was  aber  nicht  ö^fA 
gewöhnlichen  Verhallen  galvanischer  BlomenJte 
widerstreitet,  denn  so  verhalten  sich  ja  in  de r 
That  die  dogenaunten  Sekundärelemente. 

Die  wahre  E.  M.  K  'mit  Rücksicht  auf  den 
inneren  Widerstand  wurde  vom  Verfasser  durch 
zwei  Messungen  bestimmt,  einmal  durch  direkte 
Einschaltung  des  Voltmeters,  dann  durch  Ein- 
schaltung in  den  Nebenschluss  zu  ^nem 
beki^anten  Widerstand. 

Von  den  noch,  weiter  untersuchton  Salzen 
erwähne  Verfasser  speziell  das  Kaliumbisulfat 
KafiS04,  wolohes  beim  Erhitzen  erHtKryntallwasser 
abgiebt.  dann  unter  Bildung  von  Kallumpyro- 
sulfa^  Ka^S.^0';  zuBummenscbniiizt  und  nach 
und  nach  unter  Entweichen  vou  Schwefelsäure- 
anhydridSOo  zu  gewöhnlichem  Fchwefel.sttu rem 
Kalium  Kaj^  BO4  wird.  Ein  ICohleustab  und  eiii 
Kuprersuinddrabt  wurden  beide  in  eins«  Tiegel 
gebracht,  das  Salz  zugofügt  und  nun  erhjnit, 
Soiort  wurde  eine  B^  M.  iv  von  0,3  Volt  ^u 
halten,  aber  an.statt  dass  da^  Kupfer^ulfid 
negativ  war,  zeigte  ea  steh  positiv.  Blut 
kleine  Flamme,  wie  ^  on  brennendem  Schwefel^ 
tipielt«  über  dem  Tiegel  und  schweflige  Idäure 
Wurde    abregebeü.    Ein  Nickeldr^ht  au  \^M]e 
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des  Kupfennilllda  ergab  0.7  Volt,  das  Nickel 
war  ebenfalla  positiv.  Als  die  Gaseotwicke- 
lung  abnahm,  verriogerteti  aich  die  Aatsdiläge 
alhn&blich  und  nach  einer  geraumen  Zeit,  als 
flaa  8als  lialb  fest  geworden  war,  trat  eine 
Umkehr  des  Stromes  ein  und  ea  entstand  in 
dem  Faiie  der  Anwendung  von  Kohle  undKupfer- 
eulfid  eine  B.  M.  K.  von  1,05  Voit,  wobei  nun 
die  Kohle  positiv  war. 

Zu  den  folgenden  Experimenten  wurden 
wieder  zwei  Kohlenstabe  verwendet,  einer  im 
Tiegel,  der  andere  im  Koblenfeuer.  Die  Kohle 
im  Peuer  war  positiv,  die  E.  M.  K.  zuerst 
0^  Volt,  stieg  allmählich  in  die  HAhe  und  betrug 
bc6tändi^  Civ  1,-^  Volt;  als  das  Hai/  halb  fest 
geworden  war,  betrug  der  innere  Widerstand 
7  Ohm  und  die  wirkliche  E.  M.  K  1,43  Volt. 
Wurde  die  Kohlenelektrode  aus  dem  Feuer 
genommen  und  in  den  Tiegel  zu  dem  Kohlen- 
stab boch  ein  Kupfersulfiddraht  gebracht,  dann 
kehrte  sich  der  btron\  um,  der  Kohlenatab  im 
Tiegel  wurde  positiv. 

Eine  Mischling  von  schwefelsaurem  Kaliiun 
und  echweieiaaurem  Natrium  in  einem  Schmiede- 
l'euer  geschmolzen,  ergab  mit  in  den  Tiegel 
eingebrachten  Koblenstab  und  Kupfersolfiddraht 
0,4  Volt.  Bei  der  Einfühi-uDg  einer  Kohlen- 
elektrode  ins  Feuer  wurde  dasselbe  erhalten, 
nur  war  der  Strom  umgekehrt 

Bin  Versuch  mit  schon  gebrauchtem 
KaHS04,  in  welchei^i  sich  eine  Kohl eneiekt rode 
befand  und  su  welchem  schon  verwendetes 
KaHSO^  zagefOgt  wurde,  ergab  mit  <>incr 
Kolileneiektrode  im  Feuer  eine  B.  M.  K.  von 
1,52  Volt.  Diese  blieb  auf  1.85  Volt  einige 
Zeit  konstant  und  da  der  innere  Widerstand 
14  Ohm  betrug,  so  ist  die  wahre  B.  M.  K. 
1,77  Volt.  Der  Inhalt  dea  Tiegels  war  fast 
fest.  Durch  Erhöhung  der  Temperatur  bis 
sum  Schmelzen  des  Salzes  fiel  die  B.  M.  K. 
auf  0,17  Volt.  Kohlenelektrode  und  Kupfer- 
sulfid in  das  geschmolzene  Salz  getaucht,  ver- 
hielten sich  wie  vorher,  die  Kohl«  war  positiv. 
Ba  wurde  nun  abgekohit  und  wieder  die  bei- 
den Kohlen,  die  eine  im  Feuer,  angewandt, 
bei  Zufagnng  von  frischem  Ka  HSO4  ergab 
sich  eine  B.  M.  K.  zu  0,9  Volt  und  diese  blieb 
dann  konst^int  auf  etwas  mehr  als  1  Volt. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  £.  M.  K* 
von  einer  Verschiedenheit  der  Temperatur  der 
Kohle  im  Tiegel  und  derjenigen  im  Peuer  her- 
rührte und  dass  das  normale  Sulfat  Kaj  8O4 
nicht  das  aktive  Material  vorstellt 

Versuche  mit  grösseren  Tiegeln  und  mehre- 
ren Kobleneiektroden  zar  Vemundening  des 
inneren  Widerstandes  ergaben  eine  Ablesung 
von  1,2  Volt;  unter  BerOcksichUgung  von 
:^  Ohm  Widerstand  eine  E.  M.  K.  von  J,ö7  Volt 
und  einen  genügend  starken  Btrom,  um  eine 
elektrische  Klingel  zu  betreiben.  Wurden  nun 
einige  Tropfen  »ehwefels&ure  von  Zeit  zu  Zeit 
zugesetzt,  um  das  entstandene  Ka«  SO4 
wieder  in  das  wirksame  KaiSjO?  aberzu- 
führen, 80  konnte  beliebig  lange  der  Strom 
erhalten  werden. 

Mit  Glaubersals,  das  zur  Anstreibong  des 
Krystallwassers  zuerst  erhitzt  wurde  und  dem 
dann  etwas  Schwefelsaure  zugesetzt  wurde, 
wurden  1,6  Volt  erhalten  bei  einem  Widerstand 
von  5,8  Ohm.  Zu  viel  Ht  BO4  drückte  die  B.  M.  K. 
wieder  herab. 

Bs  ist  also  kein  Zweifel,  dass  der  Blektro- 
lyt  in  diesen  Zellen  das  Salz  Ka,  Sf  O7  ist,  das 


in  Berührung  mit  dem  Feuer  kommt,  indem 
es  die  Wunde  des  Tiegels  durchdringt.  Die 
oxydierende  Substanz  ist  nur  SOg,  das  tCa^S^- 
dient  als  Trager  der  Saure  zwischen  den 
Kohlenelektroden.  Der  innere  Widerstand 
hangt  natürlich  von  der  Porosität  des  Schmelz- 
gefässes  ab.  und  am  besten  erweisen  sich  in 
dieser  Hinsicht  kloine  hoHsische  feuerfeste 
Thontiegel. 

Diese  Versuche  geben  zum  mindesten 
einen  Weg  an,  auf  welchem  weitergeschritten 
weiden  kann,  um  zu  dem  Ziel  der  direkten  Br- 
zeugung  von  Elektrizität  aus  dor  Kohle  zu  ge- 
langen.    — R.— 

Einife  Ersshsinunssn  an  Mckvmulatereii.  W.  W. 
Griscsm.  (.Bl.  World  N.  Y.  1894.  Bd.  XXIH. 
S.  8.57.) 

Das  Studium  einer  vollständigen  Entladung^- 
kurve  einer  Akkumulatorenbatterie  enthüllt 
drei  ziemlich  scharf  bestimmte  Aenderungen 
in  der  Spannung,  und,  wenn  man  die  Wirkung 
des  inneren  Widerstandes  in  Abzug  bringt,  so 
findet  man.  dass  dieze  Veränderungen  solche  der 
B.  M.  K  sind,  und  wahrscheinlich  aus  drei 
oder  mehr  Stufen  von  chemischen  R(>aktionen 
resultieren.  Die  Umwandlung  von  UAl'bjO^  in 
H2T'b207  in  der  positiven  Platte  erklärt  die 
abnorme  Steigerung  der  B.  IL  K.  am  Biido  der 
Ladung,  und  wenn  man  anneiunen  kann,  dass 
diese  Verbindung  nicht  beständig  ist,  sondern 
nseh  und  nach  Ozon  entwickelt,  so  würde 
dies  das  beständige  Fallen  der  H.  M.  K.  er- 
klaren, wenn  der  Ladestrom  wieder  unter- 
brochen wird. 

Der  Chemiker  erkennt  s^hr  leicht  die  Be- 
ziehung zwischen  dieser  Reaktion  und  der 
Gegenwart  ^on  WasserstoffiBuperoxyd  und  der 
beäändig^en  Bntwickelnag  von  Sauerstoff  an 
der  positiven  Platte  and  die  Tluitsache,  dass 
eine  geladene  Zelle  allmählich  ihre  Ladung 
verliert  und  tagelang  eine  höhere  Temperatur 
als  die  Luft  behalt  Die  DilTerenz  in  der  Tem- 
peratnr  zwischen  gewissen  Platten  einer  Zelle 
und  selbst  zwischen  versehiedenen  Teilen  der- 
selben Platte,  welche  oft  sehr  klein  ist,  ist 
wenigstens  zwei  Ursachen  zuzuschreit>en,  der 
Bildung  oder  Bindung  von  Sehwefelsaure  einer- 
seits und  der  von  Wasser  andererseits. 

Bs  kann  für  bewiesen  gelten,  dass  in  einer 
Akknmulatorenselie  mit  Platten  von  fast 
gleiehor  Capszitat  die  Aenderungen  in  der 
positiven  Platte  die  charakteristischen  Bpan- 
nuDgS'Kur^'eo  bet  der  Bntladung  bestimmen  und 
diejenigen  in  der  negativen  Platte  die  KarvMi 
am  Bnde  der  Ladung. 

Binc  merkwürdige  Brscheinung  bei  der 
Ladung  ist  das  Doreiisehneiden  der  Kurven 
der  positiven  und  negativen  Platte  ao  ver* 
schiedeneu  Punkten.  Beim  Beginn  der  Ladung 
sind  die  beiden  Platten  auf  nahe  demselben 
Potential  das  positive  Petentiai  steigt  dann 
rasch,  bis  es  2.m  Volt  erreieht,  von  wo  ab  es 
dann  in  gerader  Linie  weitersteigt:  'Das  ns|^* 
Uve  Potential  steigt  langsam  bis  2,18  Veit, 
dann  erfa<>ht  es  sieb  raseh  auf  2^24  und  fihrt 
fort  bis  2,40  Volt,  wonaeb  es  konstant  bleibt^ 
bis  die  positive  Platte  dassslbe  Potentiai  er* 
reicht. 

Eine  noch  merkwürdigere  Brscheinung  iftt 
die  Verschiedcnbeit  der  B.  M.  K.  der  Platte  Ia 
derselben  Zell«^  bei  der  Bntladung  durch  einen 
gleichen  Widerstand;  die  B.  iL  K.  ändert  sieh 
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von  1,60  bis  1,85  VoJt  für  benachbarte  Platten 
in  derselben  Zelle  und  zur  selben  Zeit.  Bei 
der  Unterbrechung  des  Stromes  am  Ende  der 
Entladung  geht  dann  ein  beträchtlicher  Strom 
von  einer  Platte  sur  andern  and  erst  nach 
Stunden  erreicht  die  Batterie  wieder  das  Gieich- 
gevrichi. 

Die  Entladting  einer  positiven  Platte  in 
ihre  benachbarte  war  ein  süiomlich  unerwartetes 
Resultat.  Man  hätte  denken  kennen,  dass, 
wenn  eine  Platte  eine  geringere  Kapazität  hat, 
als  die  benachbarte,  sie  sich  einfach  bei  einem 
bestimmten  Punkt  an  der  Stromlieferung  nicht 
mehr  weiter  beteiligt,  damit  ihre  B  M.  K. 
immer  derjenigen  der  andern  gleich  bleibt.  Die 
Erklärung  dieser  Erscheinung  scheint  zu  sein, 
dass  die  schiechtere  Platte  in  der  Entladung 
mit  einem  geringeren  Anteil  fortfähit  und  so 
ihre  geringere  Endspannung  erreicht.  Bei  der 
Unterbrechubg  des  Stromes  erlangt  die  nicht 
so  weit  entladene  Platte  rasch  eine  höhere 
Spännung,  als  ihre  benachbarte  und  entlädt 
sich  deshalb  in  dieselbe.  Diese  Erscheinung 
rouss  auch  an  verschiedenen  Teilen  ein  und 
dei-selben  Platte  eintreten  und  mag  derOründ 
sein  für  die  Bildung  voni  Superoxyd  auf  der 
Oberfläche  von  negativen  Platten  nach  der 
Entladung,  eine  Erscheinung,  welche  schon 
vielfach  beobachtet  wiurde. 

Die  zwei  auteen  befindlichen  negativen 
Platten  geben  mehr  als  ihren  proportionalen 
Anteil  an  Strom  bei  der  Entladung,  der  Strom 
ist  aber  thatsächlich  pro  Flächeneinheit  ge- 
ringer hU  bei  den  anderen  Platten,  so  dasn 
das  Potential  etwas  hAher  bleibt  und  die  Ent- 
ladung etwas  grösser  wird.  Dies  wirkt  auf 
die  nächsten  ponitiven  Platten  ein  und  diese 
sind  gewöhnlich  auch  die  ersten,  welche  in 
einer  gutbehandeiten  Zelle  zcrtallon.  Diese 
Tbatsache  war  sehr  bemerkbar  in  Batterien, 
welche  bei  der  Eckington  and  Soldier  s  Home 
Railway  in  Washington  verwendet  wurden. 
Bei  45  000  positiven  Platten  kam  kein  einsiger 
Fall  von  Werfen  vor  und  doch  seigten  die 
äusseren  Platten  einen  grösseren  Abfall  als  die 
andern. 

Die  Neigung  eines  Teiles  der  Platte  oder 
eines  Teiles  des  Superoxyds,  sich  rascher  oder 
langsamer  sIb  die  benachbarten  Teile  su  ent- 
laden, steigert  sich  bis  zu  einem  ernstlichen 
Umfang  nur,  wenn  die  Batterie  bis  zu  einer 
Spannung  unter  1,9^  Volt  pro  Zelle  entladen 
wird. 

Versuche  thi^n  unzweideutig  dar,  dass 
die  chemischen  Reaktionen,  welche  die  E.  M.  K. 
der  Zelle  bedingen,  sehr  un regelmässig  vor 
sich  gehen.  Einmal  giebt  die  eine,  dann  die 
andete  Platte  den  btrom.  Das  Bemerkens- 
werteste dabei  ist,  dass  die  verschiedenen 
Seiten  derselben  Platte  V^erschiedenheiten  des 
Potentials  zeigen,  welche  nur  in  der  Verschie- 
denheit des  inneren  AViderstandes  sowohl  im 
Elektrolyten,  als  im  porösen  aktiven  Material 
seltmt  liegen- 

Das  aktive  Material  erleidet  bei  der  La- 
dung und  Entladung  unregelmässige  chemische 
Aenderungeo  nicht  nur  in  den  verschiedenen 
Platten,  sondern  auch  auf  den  \  erschiedenen 
Seiten  derselben  Platte,  so  dass  die  einzelnen 
Masseteiichen,  welche  die  aktive  Schicht  auf 
der  Platte  bilden,  verschiedenen  Widerstand 
besitzen  müssen,  wodurch  sich  auch  die  Ver- 
schiedenheiten der  E.  M.  K.  erklären.    Daraus 


folgt,  duss  eine  beständige  Lokalaktion  zwischen 
den  Massenteilchen  vor  sich  geht,  wofär  auch 
die  Beobachtung  Ayrton*s  spricht,  dass  eine 
arbeitende  Zelle  immer  eine  höher'e  Tempera- 
tur als  die  Umgebung  besitzt,  auch  wenn  in- 
fplgo  der  Entladung  eine  Tem]»eratqrabnahine 
stattfinden  sollte.  Denn  wenn  bei  der  Zugabe 
von  Schwefelsäure  zu  Wasser  eine  Tempemtur* 
erhöhung  eintritt,  so  muss  bei  der  Entziehung 
von  Schwefelsäure,  wie  es  bei  der  Entladung 
der  Fall  ist,  Wärme  absorbiert  werden. 

Die  Spannung  einer  Zelle  rOhrt  her  von 
dem  Grade  der  Ladung  teils  der  positiven, 
teils  der  negativen  Platte  und  auch  vom 
Blektrolyten.  Mit  der  Konzentration  des  Elek- 
trolyten steigt  und  fällt  die  E.  M.  K.  Die  Ver- 
änderung des  spez.  Oew.  des  Elektrolyten  ist 
aber  praktisch  bestimmt  durch  die  Anzahl  der 
Ampöri^stunden  während  der  Ladung,  wehn 
nicht  Lokalaktionen.  Kurzschlüsse,  Temperatur- 
änderungen,  das  Vorhandensein  von  sulfatisier- 
ten  Platten  Unterschiede  bedingen. 

Versuche  zeigten,  dass  die  Lehensdauar 
einer  Zelle  erhöht  wird  und  noch  andere  Vor- 
teile  entstehen,  wenn  die  Ladung  swischen 
2,1  und  2,45  Volt,  die  Entladung  bei  1,90  bis 
1,95  Volt  unterbrochen  wird. 

Das  seltene  Phänomen  der  selbstthätlgen 
Entladung  einer  positiven  Platte  wurde  beob- 
achtet in  einem  Falle,  wo  eine  Zelle  umgo* 
kehrt  geladen  wurde.  Die  umgekehrte  Ladung 
wurde  470  Stunden  fortgesetzt  und  eine  Span^ 
nung  von  2,41  Volt  erhalten.  Der  Strom 
wurde  dann  unterbrochen,  die  B.  M.  K.  fiel  auf 
1,92  Volt  in  normaler  Weise,  aber  nach  35  Mi- 
nuten trat  eine  pidtsliehe,  fast  explosive  Oas- 
entwicklung  ein,  wobei  SauerstoiT  in  enormen 
Quantitäten  sieh  entwickelte.  15  Minuten  später 
war  die  Zelle  wieder  ruhiff,  die  Spannung  war 
auf  0,84  Volt  gefallen  und  das  spes.  Gewicht 
auf  den  niedrigsten  Punkt  vor  der  Ladung  ge- 
sunken. Zwei  oder  drei  Tage  später  betrug 
die  Spannung  0  Volt. 

Die  Entladung  einer  Akkumulatorenbatterie 
sollte  unterbrochen  werden,  wenn  die  E.  U-  K. 
auf  2  Volt,  höchstens  1,9  Volt  gesunken  Ist 
Eine  volle  Entladung  bis  1,8  Volt  bringt  die 
Batterie  an  die  gefährUene  Grenze,  sdiidUcbe 
molekulare  Aenderungen  finden  statt,  wie  die 
Veränderung  des  Inneren  Widerstandes  und 
der  E.  M.  K.  beweisen.  Ungleiohe  Platten  ent» 
laden  sich  in  einander  und  die  Lebensdauer 
wird  vermindert  Werden  nur  Vs  ^^^  Kapast* 
tat  entnommen,  dann  bleiben  die  Platten  gvl, 
— R— 

Das    elekirlselie    ScbmeliveHahreii    von    Taiisili. 

Frank   H.    Massä.     (El  Worid   N.  Y.    1894. 

Bd.  XXllI.  865.) 
Dieses  Verfahren  besteht  in  der  Schmsl« 
zung  von  Brsen  und  Metallen  In  einem  ge* 
schlossenen  Tiegel,  dessen  Gestell  mit  Giess« 
formen  verbunden  ist,  in  welche  das  Metall 
fliesst,  und  aus  welchen  ebenso  wie  aus  dom 
Tiegel  die  Luft  vermittelst  Luftpumpen  su  oidg« 
liebster  Verdünnung  ausgepumpt  wird. 

Der  Apparat  schliesst  einen  luftdiobt 
schliessendtsn  Schmelskanal  oder  Schmelaraum 
ein,  dessen  Sohle  su  einer  centralen  MOndung 
aich  neigt,  durch  welche  das  geschmalsene 
Metall  in  die  Formen  gelangt  Der  Schmels- 
raum  ist  mit  dem  su  schmelzenden  Metall  ge- 
füllt  und   die   Hitze    wird   durch   einen   ant- 
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sprechend  ecsrken  elektrlschon  Strom  vint^agU 
welcher  ^io  Masse  durchfli^sat  ohne  Anwen- 
Uuiig  von  Kohleneloktroden  und  eigener  Peae- 
rong  Darin  unterachoidet  Bich  dieser  Proaess 
von  den  anderen  Schmelzverfabron.  welche  in 
Anwendung  sind.  Der  Oton  ist  mit  fl^lasierten 
feuerfesten  Ziegeln  ausgesetzt,  wolcno  ausge- 
zeichnet isolieren,  sa  dass  die  Hitse  dort  ent- 
wickelt v^ird,  wo  sie  eiforderlicb  ist,  und  keine 
Stromverluste  entstehen.  F!s  kann  innerhalb 
l&  Minuten  eine  zur  Schmelzung  von  Koheisen 
genügende  Bitte  entwickelt  werden  ohne  die. 
nioeren  Teile  des  Ofens  unmAssl^  zu  erhitzen, 
und  dies  gilt  selbst  fQr  SiemreiiS-Martin  s  Stahl 
schwedischen  Ursprungs,  wolcber  aU  eino/a  dar 
tehworst  schmelzbaren  Metalle  bekannt  iat. 

Die  voHkonuuone  Abwesfinheit  von  Koaks» 
I{^6Ülen  oder  Kohlen elektrodon  bewahre  das  ge« 
nthiaolzene  Metall  in  seiner  Reinheit,  und  die 
fort'^Uhrendo  Entfernung  der  Luft  und  der 
befm  8cbmel2on  öntacebisuden  Gase  vermehrt 
die  Plusdfähigkeit  des  MetaJles  und  schtitzt  es 
vor  Oxydation  oder  Blasenbildung  und  erzeugt 
Güsse  voh  bester  Qualität. 

Wa»  die  höchst  erreichbare  QrOeee  eines 
solchen  Ofens  anbelangt,  so  wird  dieselbe 
9  >  12  m  in  der  Länge  und  gro^s  ^enug  sein, 
uqa  ungefähr  H/a  Tonnen  des  Metalles  zu 
fassen.  Bei  Anwendung  eines  Stromes  von 
30  000  Arop.  uud  50  Volt  (was  etwa  2000  Pferde- 
stärken entspricht);  knnn  die  gesamte  Charge 
von  3000  Pfund  innerhalb  einer  Viertelstunde 
geschmotzen  und  gegossen  sollt.  Während  bei 
Anwendung  dee  Biomens-MartlnsOfens  zum 
Schmelzen  von  2fX>0  Pfund  Eisen  ungefähr 
lüOO-UQO  PXund  Kohle  verbranilt  werden 
masnon.  ist  bei  diesem  ProzeFS  seibat  unter 
Anwendung  von  Dampf  kraft  die  Verwondung 
von  nur.  7Ä)— 800  Pfund  Kohle  nötig,  also  ist 
eine  ßrsparung  von  50  pCt.  damit  veibunden. 
In  Kopenhagen  und  im  südlichen  l^rankreich 
sind  schon  Werko  im  Bt^u  begriffen,  welche 
diesen  Prozess  aiisftihren. '  besonders  ^ur  Her 
stt^Ilung  von  kleineren  feinsten  Stählgüssen 
mit  fibenor  glatter  Oberfläche  und  von  blasen- 
freier  Struktur. 

Bei  der  Erzeugung  von.MetaIlen  direkt  auc 
Erzen  werden  aber  wohl  noch  grosse  Schwierig- 
keiten zu  überwinden  sein.;  allerdings  sind 
Versuche  gemacht  worden,  welche  ein  sehr 
guted  lüsen  geliefert  haben  sollen. 


Der  Waterhouse  ElektHzftätszäWer.   (BLKev.  169i. 
Bd.  34.  695 ) 

Dieser  Blektrizitätszähler  gehört  in  die 
KiassQ  der  etcktroly tischen  Zähler  und  kann 
deshalb  nnr  für  ülelchstromanlagen  verwendet 
werden.  Seine  Vorzüge  gegen  t^n(^^rQ  Zähler 
dif'Bor  Art  beste]x(>n  darin,  dass  er  sehr  kom- 
üondiös  und  sicher  in  Heiner  Wirkung  ist,  nicht 
leicht  ausser  Ordnung  ^cräl  und*  sichorUch 
billig  herzustellen  sein  wird; 

Der  eleRtroly^ische  Apparat  dbs  Zählers 
ist  ein  Voltameter  (Fig.  1),  welches  aus  einem 
Glas^efäs^  C  besteht,  das  mit  verdünnter 
i2%iger  Schwefelsäure  gefüllt  ist  lu  dem- 
selben befindet  sich  eine  Glasglooke  B  mit 
einem  gebogenen  Gosableitungsrohr  T.  Unter 
die  GlöTko  tauclien  PJatinelektrodeft,  zwischen 
weichen  der  Strom  das  angesäuerte  Walser 
^ersctict  Und  Knallgas  G  liefert,  das  dio  Glocke 
Kum  leU  finfUllt  und  dadurch  in  die  Hübe 
treibt.     Wenn  sich  genügend  Gas  in  defSfclbei 


angfsammelt  hat,  ufn  den 
Druck  der  Flüssigkeits- 
Säule  im  Glasrohr  zu  über- 
winden, dann  entweicht 
ein  TeU  des  Gases  durch 
dHsselbe  und  die  Glocke 
sinkt  wieder.  Dfes  wird 
benützt,  um  ein  Z&htwerk 
in  Bewegung  zu  setzen, 
wodurch  augegeben  wer- 
den kann,  wie  oft  eine 
solche  Bebnng  und  Seir« 
kung  stattgefunden  hat, 
i>esp,  wio  gross  Ider  den 
Apparat  durchfliessende 
Strom  ist. 

Zu  diesem  Zweck  hflUigt 
die  Glocke  an  einem  an- 
geschmolzenen ülasstab. 
welcher  in  Verbiudung 
mit  einem  Hebel  und 
Sperrklinke  einZahnrad  W 
in  Umdrehung  versetzt. 
Das  Zahnrad  W  übertrikgt 
seine  Bewegung  auf  ^in 
Zeigerwerk,  dos  die  Ab 
lesuug gestattet.  Unioun 
upobh&ngig  au  seih  von 
elbktrisG^ien  A^erschieden- 
heiteu  ded  Widerstandes 
in  der  ^elle,  sind  twei  solche  Apparate  in  Vorblm 
duug  derart,  dass  sie.  wenn  kein  Stromverbrauch 
stattfände,  in  ihrer  zahlenden  Wirkung  sich 
aulhobeii  »bürden,  bei  Stromverbrauch  abtir 
die  Differenz  ihrer  eii^zelnen  Zahlungen  zur 
Aufzeichnung  gelangt. 

Um  dies  begreiflich  zu  machen,  »ei  der 
elektrische  Teil  des  Zählers  an  der  si^iema- 
tischen   Fig.  2    etwas    genauer  erklärt.    B  ist 


flg'  1. 


FI?.  2 

die  ElektrizitatisqueMo,  L  die  lumpen,  R  ein 
kleiner  Widerstand  *in'  der  muptleltung  N  und 
P  ist  der  positivo  Lt»it;ungsdrabt.  Beträgt  die 
Spannung  zwischen  N  und  P  lüO  Volt.  i*o  ist 
ein  Nebcnschlnsa  D  von  I20()  Ohm  Widerstand 
zwischen  P  uud  3  au^^'bracht.  Dieser  teilt  sich 
bei  3  in  zwei  Zweige  m  und  n,  weiche  bei  1 
und  y,  also  vrr  und  binter  dem  Widerstand  R, 
mit  der  Leitung  N  verbunden  sind.  Wenn  nun 
kein  Strom  zu  'den  jLan^pen  geht,  dann  geht 
aucli  kein  Strom  durch  H,  so  onss  zwischen  x 
und  y  kein  Potentialunterschied  vorhanden  ist. 
Es  würden  also  in  m  und  n  StrOme  geben, 
welche  .'^ich  umgekehrt  verbalten  wie  die 
Widerstände  m  und  n.  Wenn  aber  Strom 
in  dpu  l^ampen  verbraucht  wird,  dann  wird  der 
zu  densolhen  fliesser)do  Strom  in  x  und  y  eiuQ 
PotciitiÄldilTerenÄ  erzeugen,  welche  von  der 
Slromstärfefe  fAhängt.  Dadurch  wird  aber  auch 
am    Strom    durch   r.    und    m    geheuj.    welchc^r 
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den    «roten  Strom    in  n   schwächt,  In  m  ver- 
etärkt 

Wird  non  a«  Stelle  der  Wfd^rstfitide  in  und 
of  je  eine  elektrolytlechp  Zelle  obiger  Art  eluge« 
fOgr,  wie  ee  1  und  2  in  Fig.  3  andeuten  aoll, 
dann  wird  bei  der  Qleichhoit  derselben  nur  die 
Wirkung  der  Dilferenz  der  sie  durchflieflsendcn 
Btröme    sur   Aufzeichnung   ^längen,    welche 


^ 
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durch  d  abprelesen  werden  kann.  Die  Poten- 
tialdilTerenx  zwischen  x  tind  y  ist  auf  0  5  Volt 
begrenzt,  es  kann  also  von  R  ius  keine  di- 
rekte elektrolytische  Einwirkunjg  erfolgen,  nur 
der  Strom  im  Nebenschluss  D  wirkt  elektro- 
lytisch eiu.  An  dem  Zahler  ist  noch  die  Ein- 
richtung getrolTen,  dasa  nur  bei  Stromverbrauch 
eine  Ginschaltung  erfolgt.  Zu  ersetzen  ist  von 
Zeit  zu  Zeit  einsig  und  allein  das  verdampfte 
Wasser,  sonst  Kann  keine  Veränderung  und 
Zerstörung  eintreten. 

Wenn  auch  die  Angaben  nicht  allzu  genau 
sein  dürften,  so  wird  sich  dieser  Z&hler  wegen 
seiner  voraussichtlichen  Billigkeit  doch  wohl 
Einguig  verschaffen.  Kr. 


ElektriiHlbzftbler   von    Grassot.     (L*lälectricien 
1894.  2.  VIII.  39.) 
In  Fig.  4  ist  eine  schematische  Darstellung 

dos  von  Grassot  erfundenen  vnd  von  Du- 
cretef  u-nd  Lejeune 
in  seiner  jetzigen  Ge- 
stalt hereestellten  Zah- 
lers, weTchor  auf  dem 
elektrolytischen  Pilnzip 
begrandet  ist. 

Ein  genau  kalibrier- 
ter Stlberdraht  f,  dessen 
Spitze  koniach  gestaltet 
ist,  ist  vertikal  aufge- 
stellt und  steht  auf 
f  einer  Glasplatte  a      Er 

taucht  in  eine  Lösung 
von  Silbernitrat  etwas 
ein  und  trflgt  an  seinem 
oberen  Ende  ^in  Gewicht 
p,  welches  das  untere 
Endo  fortwährend  auf 
die  Glasplatte  a  drücken 
soll  Wird  durch  diesen 
Draht  Vermittelst  einer 
Feder  s  ^n  Strom  zu- 
geleitet, so  wird  an 
seinem  untern  Ende  eine 
der  Stromstärke  propor- 
tionale Uenge  Silber 
aufgelöst,  so  dass  der 
Verbrauch  an  Draht  ein 
Maas  fCU*  die  durch 
den  Apparat  gegangene 

Stromstärke    abgiebt.     Um    diesen    verbrauch 

messen    au    können,   ist   der  Draht   an    eine 


f«r.  ♦. 


Walze  G  von  bekannt^mDurthmesser  angedrückt 
und  zwar  vermittelst  der  Feder  e  mit  mehreren 
Kontakten,  welche  auch  den  StroAi  zufuhrt 
Bei  seinem  Herabgehen  nimmt  der  Dralit  die 
Walze  G  mit,  zu  welchem  2weck  die  Einrich- 
tung Äusserst  beweglich  gemacht  Ist  Wenn 
auf  dte  Axe  diea^  Walze  ein  Zeiger  1  aufge- 
setzt ist,  welcher  Vor  ein^m  in  Amp6restunden 
feteilten  Zifferblatt  €  sich  befindet,  so  kann 
ie  verbrauchte  Stromstärke  direkt  abgelesen 
werden. 

In  Wiiklichkeit  läset .  man  nur  einen  Teil 
des  Verbrauchsstromes  durch  die  Zählvorjrieh- 
tung  hindurchgeben.  Zu  diesem  Zwecke  bringt 
man  in  die  Hauptleitting  zwischen  den  E^lem- 
mep  I  und  I^  einen  geringen  Widerstand  B  an 
und  hierzu  im  Nebenschluss  den  Zähler  mit 
einem  grossen  Zusatzwiderstand  r.  DerWider- 
Bif^nd  der  elektrolytischen  Zelle  ist  so  gering, 
dass  man  annehmen  kann,  dass  sich  der  Strom 
zwischen  R  und  r  im  umgekehrten  Verhältnisse 
ihrer  Widerstände  teilt.  Darnach  ist  natürlich 
die  Teilung  des  Zifferblattes  vorzunöhmen. 
Man  vermeidet  durch  diese  Einrichtung  einen 
zu  schnellen  Verbrauch  des  Silberdrahte»  und 
muss  denselben  nui^  etwa  alle  Monate  eVaetMp. 
Das  Siilier  ist  natOrlich  nicht  verloren^  es 
sammelt  sich  iosgiesamt  auf  der  Elektrode  e. 

FOr  ein  Instrument  vph  3  Amp  Maximal- 
Stromverbrauch  sind  die  Verhältnisse  folgende: 
R»0,4  Öbm,  ra^2750  Ohm  und  die  Fehler 
sind  bei  0,5  Amp  Strom  etwa  6%  bei  l,^  Amp 
2^0,  bei  3  Amp  OO/o  Diese  sind  lÄr  die  Praxis 
zu  vemachlässigoo,  da  auch  die  OassäUer 
keine  grörsere  Genauigkeit  ergeben.       — L  *- 


Neuer  Akkumulator.    (El. World.  1894.  XXtV   14.) 
Tauleigne  beschreibt  im  Cosmos  folgen- 
den Akkumulator, 

Die  negative  Elektrode  besteht  aus  Kohle» 
die  in  einem  porösen  Gefäss  sich  befindet 
welches  mit  fest  eingepacktem  Bleichlorid  ge- 
füllt Ist  Die  positive  Elektrode,  welche  das 
poröse  Gefäas  umgiebt,  besteht  ebenfalls  aus 
Kohle  und  als  Elektrolyt  dient  eine  60<Vgige 
Lösung  von  Bisenchlorür.  In  diesem  Zustand 
icann  die  Ladung  vorgenommen  werden^  wo* 
durch  das  Bleichlorid  zu  metallischem  Blei  re- 
duziert, das  Eisenchlorür  in  Eisen  chlorid  über- 
geführt wird  DieB.M.K.  iet  1,40  Volt,  die 
Kapazität  für  das  englische  Pf^nd  an  Elektroden* 
gewicht  71  Ampere  Std,  die  per  Pfund  Elek- 
trodengewicht aufgespeicherte  Energie  75  Pftind- 
fusse.  eine  Pferdestärke  wird  von  7,3  Pfund 
an  Elektrodengewicht  erhalten.  P?o  Pfund 
aktives  Material  werden  23  Amp  Stünden  er- 
halten, bei  der  Ladung  entwickelt  sich  kein 
Gas.  

Die  Gahanostegie  des  Cadmiums«  (El.  Rev.  1894. 
Bd.  35.  227.) 
Bmee  scheint  einer  der  ersten;  wenn  nicht 
der  erste  ge^^esen  zu  sein,  welcher  Cadmium 
elektrolytisch  niederschlug  Seither  wurde 
der  Sache  weniff  Aufmerksamkeit  mehr  ge- 
schenkt, ohne  Zweifel  wegen  der  Seltenheit 
und  des  hohen  Preises  des  Metalles.  Jetzt 
allerdings  wird  es  zu  billigen  Preisen  gewon* 
nen.  seine  Verwendung  beschränkt  sich  aber 
haujptsäcblich  auf  die  Herstellung  seines  gelben 
Sulndes  C  d  8  und  auf  Brom-  und  Jodcadmium 
ft^T  phütographische  Zwecke. 
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Die  rela/tiTe  Hftrte  des  Cadmkune  sa  anderen 
plattierten  Metallen  ergiebt  afch  ans  fol«nder 
Tabelle. 


Vernickelte  Platte 10,0 

BhefBeid  Platte 10,0 

Mit  Antimon  bedeckte  Platte  .  .  9.0 
Mit  Palladium      „  »  .     .    8,0 

Mit  Platin  ,  .  .    .    6,0 

Mit  Cadmiumsilberlegiemng  bed.  PI.  5.0 
Mit  glänzendem  Silberniederschlag  4,5 
Vereilborte  und  polierte  Platte  .    .    4,0 

Die  Zahlen  beaeichnen  die  Anzahl  Gramme, 
qiit  welchen  eine  piamantapitse  belastet  werden 
musste,  um  die  Übersttge  su  ritzen. 

Smee  erhielt  gute  sähe  Cadmiumnieder- 
BchlAge  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung, 
dargestellt  durch  Zufügen  von  Ammoniak  zu 
Cadmiumsulfat  und  Auflösen  des  erhaltenen 
Niederschlags  in  geringem  Ueberschuss  des 
Ammoniaks.  Aus  den  reinen  Sulfat-  oder 
Chloridlösungen  konnte  er  keine  guten  Nieder- 
schlage erhalten. 

Im  Jahre  1449  nahmen  Woolrich  und 
Russell  in  Birmingham  ein  Patent  zum  Nieder- 
schlagen Ton  Cadmiun.  Sie  stellten  ihre  Lö- 
sungen dar,  iaäem  sie  Cadmiumnltrat  mit  Soda 
als  Karbonat  füllten,  den  Niederschlag  3—4  Mal 
mit  lauwarmem  Wasser  wuschen  und  dann  in 
Gyankalium  auflösten  unter  Zugabe  eines  Uober- 
sehusses  von  Viq  des .  Gewichtes  desselben 
Als  beste  Concentration  wurde  gefunden  I36g 
des  Metalls  in  4,54  Liter  FlOssigkeit 

Bertrand  will  weisse  festhaftende  Nieder- 
^chlftge  ans  einer  schwefelsauren  Lösung  und 
aus  der  mit  etwas  H^  SO«  angesäuerten  Lösung 
des  Bromids  erhalten  haben. 

Oowper  Coles  empfiehlt  eine  starke  Lö- 
sung des  Doppelsalses  von  Cvancadmiom  und 
Cyankalium,  wodurch  das  llotaU  rasch  und 
mnzend  niedergeschlagen  wird,  und  von  der 
Oadmiumanode  leicht  in  Lösung  geht  Seine 
Trägheit  bei  chemischen  Reaktionen  im  Vergleich 
su  zink  und  Messing  lAsst  Cadmium  geeignet 
erscheinen,  um  die  Enden  and  Vorbindungen  von 
Primär-  und  Sekundärbatterien  damit  su  Ober- 
siehen.  Innerhalb  der  letzten  3  Ji^ire  hst  man 
Cadmiumsilberiegiemngen,   welche  nur  einen 

g Bringen  Prosentsats  an  Silber  enthielten,  zur 
edeckung  glänzender  Btahlteile  von  Maschinen, 
wie  Bieycles  verwendeti  und  eine  Silbercad- 
miumlegierung,  enthaltend  7,5  %  Cd  wurde  in 
ausgedehntem  Ifiissstabe  zur  Versilberung  von 
Hausgeräten,  benutzt  Diese  Legierungen  sollen 
dem  üHbenden  Binfluss  der  Atmosphärilien 
besser  widerstehen  als  reines  Silber  oder  Silber 
mit  7,6  %  Cn. 

Bine  Silbercadmiumlegierung  zeigt  sich 
elektropositiv  ffegenOber  Nickel,  mit  mehr  als 
0,25  Volt  B.  M.K.,  sodass  mit  dieser  Legierung 
l^berzogene  Stahlteile  viel  weniger  leicht  rosten, 
als  bei  Verwendung  von  Nickel. 

Cowper  Coles'  Prozess  «um  Nieder- 
schli^en  von  Cadmiumlegleningen  besteht  in 
der  Herstellung  des  Bloktrolyten  durch  Auf- 
lösung der  Cyanide  der  2  MetaUe  In  Cyankalium. 
in  solchen  Verhältnissen,  wie  es  die  Zusam- 
mensetzung des  gewanschten  Niederschlages 
erfordert.  Um  Niederschläge  mit  10-80% 
Cadmium  zu  bekommen,  ist  es  nötig,  die  Menge 
Silber  in  Verhältnissen  von  1:7  bis  4:7  su 
haben,  Dio  besten  Resultate  werden  mit  einer 
Lösung  erhalten,  welche  90-120  g  Metall  pro 


4,51  1  hidt  und  einen  SUbergehalt  besitzt  der 

Ero  4,54  1  nicht  weniger  als  12  g  und  nicht 
ober  als  37  g  ist.  Je  schwächer  die  Lösung 
ist,  desto  kleiner  muss  die  Stromdiohte  sein 
und  um  eineu  Metallverlust  im  Bad  zu  ver- 
meiden, sollte  die  Anode  immer  grösser  sein 
als  die  Kathodenoberfläche  und  immer  genagend 
freies  Cyankalium  im  Bad  vorhanden  sein,  um 
das  an  der  Anode  gebildete  Cysncadmium  auf- 
zulösen. Die  Zufägung  von  Carbonaten  der 
Alkalimetalle  scheint  die  Lokalaktion  zu  ver- 
mindern, welche  wahrscheinlich  dem  nascieren- 
den  Metall  zugeschrieben  werden  muss. 

Da  ioit  der  Stromdichte  die  Zusammen- 
setzung  des  Niederschlages  sich  ändert,  muss 
grosse  Aulteerksamkeit  bei  den  Niederschlägen 
verwendet  werden,  ein  erfahrener  Arbeiter 
vermag  innerhalb  1  -  2  %  die  Zusammensetzung 
zu  schätzen.  B. 


Ober  die  Elekirelyse  vea  KittferssHat  A.  ebassf. 
(L'Blectricien.  1894.  2.  VUI.  94.) 
Wenn  man  KupCersnlfat  in  der  Hitze  elek- 
trolysiert,  so  erhält  man  in  einer  g^rossen  An- 
zahl von  Pmien  einen  roten  Niederschlag  mit 
▼eilcbenblauem  Reflex.  Bei  100^  mit  einer 
StromdIchto  von  Vtoq  ^^P  P^>^  ^^^  giebt  eine 
gesättigte  Knpfervitriollösung  auf  einem  Pladn- 
blech  einen  seliönou  .Niederschlag,  der  sieh 
unter  dem  Mikroskop  als  rote  Krystalle  zu  er- 
kennen giebt  welche  vom  Würfel  und  Oktaöder 
derivieren.  Der  Niederschlsg  ist  nicht  immer 
gleicbartigr;  wenn  man  die  Temperatur  er- 
niedrigt, erhält  man  krystallintsche  rotgelbe 
Massen,  welche  unter  den  roten  Krystallen  ver- 
streut sind.  Je  niedriger  die  Temperatur, 
desto  grösser  wird  die  Menge  des  metallischen 
Kupfers.  Bei  40**  erhält  man  nur  einige  iso- 
lierte rotgefärbte  Krystalle.  Bine  Vermehrung 
der  Stromdichte  oder  eine  Verminderung  der 
Konzentration  erzeugen  denselben  Bffekt  wie 
die  Bmiedrigrung  der  Temperatur.  In  allen 
Fällen  aber  muss  man,  um  die  roten  KrystaHe 
su  bekommen,  eine  neutrale  Lösung  nahen. 
Dieser  rote  Niederschlag  erweist  sieh  als 
Kuf^roxydul  oder  kOnstiicher  Cuprit.  Der 
Niederschlaf  entspricht  aber  keineswegs  der 
in  einem  gleichzeitig  eingeschalteten  Kupfer - 
voltameter  abgeschiedenen  Menge  Kupfer,  ist 
immer  höher,  etwa  1,12  mal  so  gross  als 
wenn  eine  dem  Voltameterkupfer  gleich  grosse 
Menge  Kupfer  durch  Oxydation  in  diesen  Kör- 
per fibergeführt  worden  wäre.  -  L  — - 

Eleelrelytisehe  Trewneng  wen  Seid  vnd  Silber,  (L'Blec 
tricien.  1894.  2.  vm.  118.) 
Die  Affinerien  von  St  Louis  haben  an  Stelle 
der  alten  Bchwefelsäuremethode  fttr  die  Ab- 
scheidung von  Oold  aus  goldhaltigem  Silber 
die  elektrolvtisehe  Methode  angenommen. 
Diese  Methode  wird  für  Silberbarren,  welche 
bis  zn  5  Tausendstel  Gold  enthalten,  angewandt 
Dieselben  werden  in  grosse  Platten  gegossen 
und  als  Anoden  in  Leinensftcken  eingehollt 
in  ein  elektrolytisches  Bad  gebracht  welches 
Silbernitratlösung  enthält;  die  Kathoae  besteht 
aus  einem  dflnnen  Bilberblech  Automatische 
Apparate  entfernen  beständig  den  krystallini- 
schon  Silberniederschlag,  welcher  sich  auf  der 
Kathode  bildet  und  Kurzschlösse  verursachen 
würde.  Mach  Verlauf  von  30  Stunden  sind  die 
Anoden  vollstän^  aufgelöst  und  man  findsit 
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das  Gold  in  den  Säcken  in  Form  eines 
schwarzen,  äusserst  feinen  Pulvers,  -welches 
mit  Salpetersäure  behandelt  und  geschmolzen 
wird ;  es  resultiert  dannQold  von  999,5Peingehalt. 
Der  angewandte  Strom  hat  eine  Dichte  von 
3,5  Amp  auf  den  qdm  und  die  Spannung  be- 
trägt 45  (?)  Volt  pro  Bad  —  In  St.  Louis  werden 
täglich  9<.0kg  nach  dieser  Methode  verarbeitet, 
noch  grössere  Anlagen  sind  kürzlich  in  Pitts- 
bürg  eingerichtet  worden.  -  L.-~ 


Elektritehe  Wasserreinigmig  von  Villen.  (Bl  Reiv. 

1894.  Bd.  35.  174.) 

Allgemein  ist  bekannt,  dass  ein  Ueber- 
schuss  von  Sulfaten  und  Carbon aten  von  Cal- 
cium und  Magnesium  ftir  Trink-  und  Industeie- 
Wasser  nicht  sehr  erwünscht  ist  Die  meisten 
Verfahren,  welche  zur  Bntfernnng  dieser 
Stoffe  vorgeschlagen  wurden,  sind  chemischer 
Natur  und  nicht  nur  kostspielig,  sondern  auch  oft 
unbrauchbar.  Villen  hat  einen  elektrolytischen 
Prosess  angegeben,  welcher  viel  weniger  kost- 
spielig, verhIutnismäFsig  wirksam  ist  und  doch 
keine  fortwährende  Ueber^'achung  erfordert, 
weil  die  Menge  der  von  dem  elektrischen 
Strom  erseugten  Reagentien  stets  den  Verbin- 
dungen, die  aus  dem  Wasser  entfernt  werden 
sollen,  äquivalent  ist.  Ueberdles  verbleibt 
im  Wasser  keine  Spur  (?)  der  Reagentien  und 
dies  ist  selten  der  Fall,  wenn  chemische  Pro- 
zesse angewendet  werden.  Das  System  be- 
steht in  folgendem:  Nachdem  man  die  Menge 
der  Magnesium-  und  Calciumsalze  bestimmt 
hat,  giebt  man  zu  einer  abgemessenen  Menge 
des  Wassers  eine  diesen  Salzen  äquivalente 
Menge  von  salpetersaurem  Natrium.  Das 
Wasser  wird  dann  der  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stromes  unter  Verwendung  von  Blei- 
olektroden  unterworfen.  Durch  den  Strom  wird 
am  negativen  Pol  Natriumhydroxyd  gebildet, 
während  durch  die  Einwirkung  des  Salpeter- 
säurerestos  an  der  positiven  Elektrode  Blei- 
nitrat entsteht.  Diese  muss  deshalb  von  Zeit 
SU  Zeit  erneuert  werden  Calcium-  und  Magne- 
siumsalse  werden  durch  das  Natronhydrat  ge- 
fällt, während  kohlensaures  und  schwefelsaures 
Natron  entstehen.  Diese  schlagen  das  gebil 
pete  Bleinitrat  nieder.  Etwa  250  Liter  Wasser 
Können  in  einer  Stunde  unter  solchen  Ver- 
hältnissen gereinigt  werden.  Die  Reinigung 
von  1  cbm  Wasser  soll  nur  5  Centimes  Kosten 
verursachen.  Die  Niederschläge  setzen  sich 
rasch  zu  Boden,  so  dass  das  klare  Wasser  ab- 
gelassen werden,  kann. 

lieber  das  unbedingt  wieder  in  dem  Wasser 
regeneriert  sidi  findende  Natriumnitrsit,  das  ja 
nicht  niedergeschlagen  werden  kann,  schweigt 
sieb  der  Venaseer  ans.  W.  S. 

D«r  M«läeii*Akkuinulatur  von  Dr.  Leb  mann  4  Mann, 
Berlin.    (El   Anz.  1894.  993.) 

Zu  der  in  dieser  Zeitschrift  p.  93  erwähn- 
ten Patentbeschreibung  bringen  wir  nach  dem 
Bl.  Anz.  noch  einige  nähere  Daten  und  einige 
Illustrationen. 

Die  Blei  -  Akkumulatorenplatten  werden 
meistens  hergestellt  durch  Einstreichen  von 
reinverteiltem  Blei  oder  Bleloxydf  n  in  ein  ent- 
sprechend gegossenes  Gitter  und  Formieren 
derselben.  Dadurch  wird  aber  auf  der  posi- 
tiven Platte  Bl^isuperoxyd  gebildet,  welches 
ein  grosseres  Volumen  neoitst,  als  die  Blei- 
oder Bleioxydpaste.     Es  muss  daher  bei  un- 


nachgiebigen Platten  ein  Zerreissen  derselben, 
oder  ein  Abbröckeln  der  aktiven  Masse  ein- 
treten.    Diesem   Uebelstande  hilft  die  Gitter- 
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konstruktion  von  Lehmann  sehr  elegant  ab. 
Wie  die  Figuren  5-B  zeigen,  besteht  das 
Gitter  aus  einer  Reihe  von  muldenförmig  aus- 
gebildeten  Längsrippen,   welche   durch   Quer- 


Fig.  6. 

Stäbe  mit  einander  verbunden  sind.  Die  ein- 
gestrichene aktive  Masse  findet  liier  nicht  nur 
Gelegenheit,  sich  auszudehnen,  sondern  sie 
hat   auch    eine    grosse  Reiho  von  Berühnings- 


Fig.  7. 

punkten  mit  d«r  Platte,  so  dass  die  Leitfähig- 
keit eine  gute  bleibt. 

Für  die  äusserst  schwierig  zu  giessende 
Platte  musste  eine  äusserst  komplizierte  Giess- 
maschine  angefertig  werden  welche  durch 
Patent  No.  72330  geschützt  ist, 
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Bine  formferte  Anndenplattß  von  275  mm 
Höhe,  210  mm  Breite  und  llmm8t&rke  besitzt 
ein  Gewicht  von  4050*  g,  eine  solche  Tlatte 
ohne  Masse  ein  Gewicht  von  2550  g. 


Bei  der  Formation  verlängert  sich  eine 
derartige  Platte  um  10  mm.  bei  der- Ladung 
und  Entladung  bleibt  die  aber  dann  unver- 
ändert. 


Patent-Besprechungen. 

Elektrolyse  von  Salzidsungen.  James  Hargreaves, 
Famworth^in-Widness' und  Thomas  Bird,  Gres- 
singtoti  bei  Liverpool.    D.  R.P.  76047. 

Das  charakteristische  Merkmal  des  vor- 
Jiegendtn  Verfahrens  zur  elektrolytlschen  Zer- 
setiung  von  Salzlösungen  besteht  darin,  dass 
man  den  Kathodenraum,  welcher  von  dem  mit 
dem  Elektrolyten  gefüllten  Anodenraum  durch 
ein  Diaphragma  und  eiue  an  letzterem  dicht 
anliegende  oder  mit  ihm  verbundene  durch- 
brochene Kathode  faus  fein^^m  Orahfgewebe 
oder  gelochtem  Metall)  getrennt  ist,  vom  Elek- 
trolyten frei  hau  upd  das  an  der  Kathode  sich 
ansetzende  Kation  (Atznatron)  durch  in  den 
Kathodenraum  geleiteten  Dampf,  feuchte  Luft 
oder  feuchte  Gase  oder  zerstäubtes  Wasser  von 
derselben  ablöst. 

In  der  beistehenden  Zeichnung  Fig.  9  ist 
die  mit  dem  Diaphragma  D  kombinierte  und 
aus  feinem  Drahtgeflecht  bestehende  Kathode 


Figr.  K 

E  wagerecht  angeordnet  und  der  benötigte 
Dampf  etc.  bestreicht  vor  seinem  Eintritt  In 
den  Kathodenraum  ff  die  untere  Aussanseit«  K 
dieses,  uro  neben  einer  erhöhten  Wirksamkeit 
der  Vorrichtung  eine  Konzentration  der  auf 
dem  Boden  desTCathodenraums  sich  ansammeln- 
den Flüssigkeit  zu  bewirken.  Die  Kathode  und 
dasDiaphragnia  können  ebensogut  auch  vertikal 
angeordnet  sein.  Ferner  kann  die  Kathode 
das  Diaphragma  ringförmig  Umgeben. 

(Chem.  Ztg.  1894.  1347) 


Masse fOr  Sammler-Elelitrodai).  Dagobert  Schein- 
berger  in  Berlin.    D.  RP.  75555. 

Die  Masse  besteht  aus  einer  Kombination 
von  Bleiozyden  mit  im  Elektrolyten  löslichen 
Veibinddngen,  besonders  Alkali- und  Magneslum- 
eulfatenv  denen  zwecinn&ssig  Quecksilberver- 
bindungen zugesetzt  werden  behufs  £i<zielung 
einer  hohen  ForosItAt  ohne  Hex^beetzung  des 
LeitungsvermögeD8> 


Hsrttellung  von  Oektrodan  für  elektrisehe  Sammler. 
C.  Pollak  In  FrankfiiH  a  M.  D.  R  P  75348 
Das  Verfahren  zur  fterateflnug  von  Elek- 
troden für  elektrische  Sammler  besteht  darin, 
dass  k&hlensaures  Blei  mit  Ätzalkalien  zu  einem 
Teig  angerührt  und  dieser  Teig,  nachdem  ihm, 
erforderlichen  Falles  unt^r  Anwendung  von  ge- 
eigneten Trftgeru,  die  gewünschte  Gestalt  ge- 
geben hat  und  er  trocken  geworden  ist,  in  einer 
alkalischen  Lösung  durch  Elektrolyse  reduziert 
und  schliesslich  das  so  gebildete  poröse  Blei 
gleich  nach  der  Reduktion  in  noch  nassem 
Zustande  mehr  oder  weniger  zusammengepresst 
wird.  

Elektrodangftter  für  elektrische  Sammler.  M.  Har- 
tuag  hl  Berlin.  D.  R.-P.  74752. 
Das  Elektrodengitter  (Fig.  10)  besteht  aus 
sich  kreuzenden  St&ben  von  gleichförmigem, 
dreieckigen  Querschnitt  welche  derart  ange- 
ordnet sind,    dass  sämtliche  in  einer  Bichtung 


Fig.  10. 

varlaofenden  St&be  mit  einer  Kante  in  ein  und 
derselben  Gittei^berfläche  liegen,  so  dass  die 
sich  bildenden,  zur  Aufhabme  der  wirksamen 
Masse  bestimmten  Räume  durch  die  Oitterstabe 
von  einander  getrennt  und  dabei  so  geformt 
sind,  dass  Jeder  derselben  zum  Zwecke  des 
sichern  Festhaltens  der  wirksamen  Masse  teils 
hach  der  einen,  teils  nach  der  andern  Gitter- 
hftlfte  sich  verengert.      (El.  Anz.  1894.  1032.) 


Verfahren  zur  Darslelliiqg  hitenshr  weiasglQliemler 

und  wideretaiidsfihiger  GlOhfftden.    Maximilian 

Baum  kl  Bireslau.    D.  R.-P.  74786. 

Nach   diesent  Verfahren    werden  I^anzeh- 

fasern  mit  phosphorsaurem  Ammon,  Salmiak, 

Calcinmchiorid  und  Magnesiumchlorid  behandelt 

und   durch  trockpes  Erhitzen   die  Ammonsalze 

teilweise  verflüchtigt   wodurch  poröse  Nieder* 

schlage  von  pliosphorsaarem  Kalk  nndpbospbor- 

saurdr  Magnesia  entstehen.   Dia  Fäden  werden 

dann  noch  mit  einem  Schutzmantel  aus  einem 

Gemisch  gelöster  Gelatine  und  Schlämmkreide 

überaogen.  

Alkali,  Chlor,  SsHs.  T.  Parker  «.  A.  E,  Robinson. 
The  Electric '  Censtmctlon  Cle.,  WelveHiampten. 
Engl.  Fat  4920. 

um  das  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorkalium 
und  Chlomatriam  an  der  Kathode  entstehende 


lieft  7, 


KLEKTROCnflEMISCHE  ZEITSCHRIFT. 


138 


Ätzalkali  der  fomera  BiDwirkang  des  Strom«)a  %ü 
entziehen,  wird  in  den  KAthodenraum  eine  Fett- 
sAure  eiDgeapiitst,  entweder  frei  oder  als 
Glyeerid  in  Perm  von  Talg,  Palmöl  etc.  Der 
sich  dadurch  bildende  Seuenleiui  geht  an  die 
OberflAche»  wo  er  eich  abscheidet  und  abge- 
schöpft werden  kann.  Oder  man  l&sst  die 
KathodenflOssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  in  ein  Qe- 
fftss,  welches  die  Fettsäure  enthalt,  laufen,  nimmt 
die  sich  bildende  Seife  ab  und  elektrohsiert 
die  Lauge  nach  frischem  Zusatz  von  Aikali- 
chlorid  weiter  Die  so  gewonnene  Seife  kann 
als  solche  Verwendung  finden  odor  man  etellt 
aus  derselben  Carbonate  durch  Zersetsang 
mittelst  Kohlensaure  her. 

(Chem.  Ztg.  1894.  1247.) 


Neuerung  in  der  Präparieronf  von  Kohleneleictroden 
für  elektrolytlf che  zwecks.  E.  N.  Live  ing.  Engl. 
Fat.  3743  v.  20.  Febr.  1893. 

Nach  diesem  Verfnliren  wird  die  Kohle  in 
einer  Chloratmosphäre  oder  in  einem  Chlor- 
strom einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt,  welche 
Behandlung  den  Zweck  haben  soll,  die  Verun- 
leinigungen  grösstenteils  zu  entfernen  und 
dadurch  -die  Kohle,  wenn  sie  als  Elektrode 
benutzt  wird,  dauerhafter  und  für  die  Elektro- 
lyse gieeigaeter  zu  machen  im  Qegensaf^  zur 
nicht  so  behandelten  Kohle. 

Meiieriinii  in  der  Verwenduai  ven  Kohleneleictroden« 
E.  H.  Liveing.    Engl.  Fat.  3744  vom  20.  Febr- 

:893 

Der  Brfinder  benQtüt  als  Anode  Stncke  von 
Retortenkohlen,  welche  auf  einem  Siebe  oder 
einem  Qitter  oder  einer  Reihe  von  Stuben  aus 
Schiefer,  Forzelian,  Glas  oder  anderem  nicht 
leitenden  Material  zu  liegen  kommen,  gerade 
wie  die  Kohlen  einer  Ofenfeuerung.  Die  elek- 
trische Verbindung  mit  diesem  Kohlenhaufen 
erfolgt  difrch  Kohlenstabe,  z  B.  Bogenlichtkohlen 
oder  durch  vor  Angriff  geschätzte  Metallstabe, 
weiche  durch  BtopfhOchsen  in  der  Decke  der 
Anodenzelle  geführt  sind  und  den  Kontakt  mit 
den  Kohlenstücken  herstellen,  dadurch,  dass 
ihr  unteres  Ende  durch  Gewiente  oder  Federn 
lest  in  die  Kohlonmasse  einged dickt  wird. 


Verbesserte  positive  Elektrode  für  gaivanisclio  Eis- 

Monte.    C.  A.  J.  H.  Sebreeder  und  H.  E.  It 

Sokroeder.  Engl.  Fat  22956  v.  29.  Nov.  1893. 

Eine  positive  Elektrode  von  vortrefflichen 

Eigenschaften  fQr  galvanische  Batterien  erhalt 

man^    wenn   man  50-99  Gewichtsteile    Zink, 

0,4— 1 2  Qewichtsteile  Blei,  0,001  -6  Ge  wicbtstello 

Aluminium    zusammenschmilzt.    Die  genauem 

Verhältnisse  Jedoch  sind  Je  nach  der  Art  des 

Elementes    cmzurichten;    so    muss    in    einer 

Batterie  mit  einer  Flüssigkeit  die  Menge  des 

Bleis  und  Aluminiums  grösser  sein,  als  in  einem 

Element  mit  2  PiQssigkeiten. 


fiahranisilM  Bnllerlo.  F.  F  vi  In  er,  Chioago.  Amerik. 
Fat  522559  v.  28.  Aug.  1893. 

Ui6sel|)e  besteht  aus  einer  Zinkelektrode 
in  einer  Atzkalildsnng  (1:H)  und  einer  Kohlen-* 
«lektrode  io;  einer  porösen  Zelle,  welche  eine 
l^öeung  von  Schwefelsaure  und  Natron^alpetor 
«inthalt  ttnd  zwar  4  Teile  Schwofelsaure,  3  Teile 
A^asser  und  i  Teil  Natronsalpeter. 


Nenerimg   In  der  Fabrikation  von  Acembnlatoron* 

?latlon.    C.  Ronsssan.    Engl.  Fat  13274  vom 
Juli  1893. 

Der  Erfinder  stellt  zuerst  Bleiplattea  mit 
Langsrippen  durch  Giessen  her  und  bringt  dann 
auf  mechanischem  Wege  transversale  oder 
schräge  Bchnüte  oder  Spalten  in  den  genannten 
Rippen  an,  so  dass  Zahne  reap.  mehr  oder 
weniger  eckige  VorsprQoge  entstehen,  deren 
Gestalt  je  nach  den  Erfordernissen  wechselt 
Die  zahne  oder  VorsprOnge  werden  dann  mehr 
oder  weniger  stark  auf  das  eingestrichene  ak- 
tive Material  niedergepresst,  um  dasselbe  ein- 
zuschliessen  Und  in  gutem  Kontakt  mit  der 
Bleiplatte  zu  halten. 


BQcher-  und  Zeitschriften- 
Obersicht. 

Ostwald,  W.  Hand-  und  Hiifsbuch  zur  Ausfahning 
nhfsiko-clionilsoher  Messungen.  Mit  188  Text- 
nguren  und  6  Tabellen,  (beipzig,  Verlag  von 
Wilhelm  Engelmann.  Preis  M.  8,—.) 
Vorliegendes  Werk,  nach  Angabe  des  Ver- 
fassers zunächst  zur  Erleichterung  von  dessen 
eigener  Unterrichtsarbeit  bestimmt,  wird  nicht 
nur  dem  Studierenden,  sondern  auch  dem 
Techniker  und  Chemiker  bei  Arb^^iten  in  der 
Praxis  und  im  Betriebe  ein  willkommenes  HQlfs- 
mittel  sein,  denn  ausser  grosser  Klarheit  und 
Deutlichkeit  in  der  Beschreibung  und  Erläute- 
rung der  Methoden  hat  es  noch  den  in  der 
Praxis  nicht  zu  unterschätzenden  Vorzug,  dass 
zahlreiche  Idelne  Handgriffe  und  Hilfsmittel  zur 
AttsfÜhiung  der  Versu<%e,  welche  sich  bewahrt 
iiaben  nnd  welche  die  Arbeit  bedeutend  er- 
Idchtem  etc.,  .detailliert  angegeben  sind.  Der 
oft  in  einem  nicht  besonders  glänzend  auige- 
statteten  Fabrikslaboratorium  arbeitende  Prak- 
tiker, welcher  seine  Apparate  selbst  in  Stand 
halten,  verbessern  und  aufstellen  muss,  wird 
für  diese  Angaben  oben  bezeichneter  Art  dem 
Verfasser  besonderen  Dank   wissen. 

Was  die  speziell  fOr  den  Blektrochemiker 
in  Betracht  kommenden  Messungen  anbetriftt, 
so  sind,  die  gewöhnlichsten  hierher  gehörenden 
Methoden  eingehend  beschrieben,  und  die^ 
Formeln  zur  Berechnung  der  Resultate  abge- 
leitet. Bei- manchen  Apparaten,  wie  z.  B.  dem 
Normalelement  von  Clark,  Normalelcktroden 
etc.  ist  ausfQhrlicko  Anleitung  zum  Selbst- 
anfertigen Kegeben;  der  Herstellung  der  Lei- 
tungen (8<mlQssel  und  Klemmschrauben),  dem 
Loten  etc.  sind  besondere  Kapitel  gewidmet^ 
deren  genaues  Studium  dem  Praktiker  manchen 
Ärg^  viel  Zeit  und  Mabe  sparen  wird. 

wir  sind  aberzeugt,  dass  jeder,  welcher 
vorliegendes  Werk  bei  seinen  Arbeiten  benutzt 
hat,  dasselbe  ungerne  missen  wird  und  können 
<lem  Praktiker  die  Anschaffung  deeselben  nur 
empfehlen.  L. 

Richard  ROhlmann,  Or, phll n. Professor,  firond- 
iBfO  der  Elektrotechnik.  Eine  gemolnfasslichs 
Darstellung  der  Starkstrom  •  Elektrotechnik  fir 
Ingenieure.  Architekten,  Industrielle,  Militärs,  Tech- 
niker und  Studierende  an  toohnischon  Mlttelschulon. 
Erste  Hälfte.  Mit  132  Abbildungen.  (Leipzig 
1894.  Verlag  von  Oscar  l^einor  Preis  M  6,—.) 
Durch  Auegabe  von  gemeiaverstandiichen 

Werken   in   vorzQglicher  Ausstattung  auf  dem 
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Oebidte  dei  Elektrotechnik  hat  eich  der  Leiner- 
ache  Veriag  bereite  grosses  Verdienst  erworben 
und  vorliegendes  Werk  steht  in  keiner  Weise 
hinter  den  biaher  erschienenen  surlick.  Die 
voriiegende  erste  HiÜfte  enthält  in  gemein* 
Terstandlicher  Darstellung,  Jedoch  mit  Bingehen 
auf  alle  Details  und  Anfülirung  aller  nötigen 
mathematischen  Berechnungen  eine  Beschrei- 
bung der  elektrotechniach  wichtigen  Erschei- 
nungen und  deren  Messung,  Dadurch,  dass 
von  den  Grundbegriffen  und  Urundgesetaen  der 
Biektrizitat  ausgegangen,  alle  Ilaaaseinheiten 
geuau  eiiclärt  und  berechnet,  dann  erst  an 
schwierigere  Probleme  herangegangen  wird, 
«teilt  das  Werk  einen  auch  zum  Selbtatudium 
aehr  wobi  geeigneten,  systematischen  Lehrgang 
dar.  Die  gebräuchlichsten  Apparate  sind  nicht 
nur  beacbrieben,  sondern  kritisch  beleuchtet, 
so  daaa  der  Ingenieur  etc.  aich  Qber  die  Vor- 
und  Nachteile  einea  jeden  eingehend  informieren 
kann. 

Ülier  den  noch  im  Laufe  dieaea  Jahrea  er- 
scheinenden sweitan  TeU  beiialten  wir  uns  vor, 
wieder  au  berichten.  — W.— 


TeU  dea  Buchea  findet  eich  daa  für  dio  prak- 
tische Ausführung  wiasenswerte  angegeben. 
Bbenao  wurde  in  jeder  andern  fitniHcbt  daa 
Buch  vervollkommnet  und  auf  die  ^he  der 
wieaeuschaftlichen  und  tedmiachen  Fortschritte 

rellt.  Durch  eineFOUe  vonLitteraturangaben, 
bis  in  die  allemeueate  Zeit  vervollständigt 
wurden,  ist  dem  Wunsche  vieler,  die  Original- 
arbeiten kennen  au  leroen,  aufs  beste  Reebnung 
getragen  Hit  der  Vollständigkeit  des  Materials, 
das  in  äusseret  gedrängter,  aber  ungemein 
klarer  Form  gegeben  iat,  vereinigt  das  Werk 
zugleich  die  Kürze  eines  Leitfadens  und  ist 
daher  sowohl  dem  Probierer  ein  uneotbehr- 
licbes  Naehschlagebucb,  als  auch  dem  Stu- 
dierenden eine  vortreffliche  Anleitung. 

Eine  Empfehlung  dieses  ausgeseiclmeten 
Werkchens  iat  wahr}ich  nicht  nötig,  denn  das- 
selbe empfiehlt  sieb  von  selbst. 


ClaraneePaulFeldiNtaji,lii9enieiirele.Wfirkttnfa- 
waiaa,  PrOfung  und  BeredNiHag  dar  Waeiiaelatrafli- 
TraRaformatorea.  FBrdiePraxiahearMlat  Brater 
TeU.  Mit  103  Abbildungen.  (Leipzig,  Verlag 
von  Oacar  Lein^r,  1894.  Preis  M.  6.—.) 
Auch  dieaea  Werlc,  welches  den  Transfor- 
mator nicht  an  der  Hand  theoretiacher  Betrach- 
tungen, aondem  in  Bezug  auf  die  Anforderungen 
dea  praktischen  Betriebes  betrachtet,  geht  in 
dogmatiacherWeiae  von  einfachen  Überlegungen 
au  komplizierteren  und  achwierigeren  FäUen 
aber  und  erfällt  aelne  Aufgabe,  eine  Hilfe  fär 
die  Praxia  zuaein,  vollkommen.  In  einfacher, 
leicht  veratändlicher  Diktion  aind  zunächat  der 
Begriff  dea  magnetischen  Feldes,  die  Qmnd- 
gesetsederlnduldion.  sodann  die  Selbstinduktion 
und  Kapazität  im  Wechselstromkreise  erörtert, 
danu  erst  wird  zu  der  Wirkungswelse  und  dem 
Wirkungsgrade  der  Wechselatromtrausformato- 
ren  8ell>8t  flbergegangen.  Zahlreiche  grapliische 
Darstellungen  erleichtem  das  Verständnis. 
Der  hie  jetzt  vorliegende  erste  Teil  lässt  bereits 
furkennen,  dass  das  ganze  Werk  eine  wertvolle 
Bereicherung  der  Bibliothek  des  Praktikers 
sein  wird.  --W.— 


Braae  Kerl,  Probierbach.  Kurzgefaaste  AnleHmig 
28r  dakimafiacbea  Uatarauchuap  ve«  Erien, 
HMtan-  und  anderen  KunatiM^ukteii,  mit  Aua- 
aeMaaa  derer  daa  Eiaena  auf  trookeaem  und 
aaaaeni   Wege.      2.  vervollatändig^e   Auflage. 

S[  HobESchnitte.)  Verlag  von  Arthur  FeUx, 
Ipzig.  1894.  (Preis  M.  7,—). 
Daa  vorliegende  Buch,  ein  dem  Hütten- 
teclmiker  sehr  bekanntes  wert:,  iat  in  zweiter 
Auflage  erachienen  und  bat  seinen  vielen  Vor- 
zügen noch  einige  neue  hinzugefügt  Die  erst 
in  den  aebtsiger  Jahren  zur  rechten  AuaMlduig 
gelangten  elektrochemiaehen  Beatimmunga- 
«ethoden  der  Metalle  haben  den  Vorteil  vor 
tieUm  andern  gewichtaanalytiachen  Methoden, 
daaa  eie  äusaerst  einfach,  daoei  ^ne  viel  Arbeit 
und  doch  verhältniamäaaig  raach  auazufOhren 
aind.  Diesen  Methoden  wurde  in  der  neuen 
Autlage  ^r  ibnen  ffel>flhrende  Platz  eingeräumt, 
und  sowohl  im  allgemeiiien.  wie  im  apeiielltB^i 


Allgemeines. 

BMahaii  durch  Elektrfzitit  Wie  aua  Gr'eiffen* 
borg  Mmeldet  wird,  verwendet  die  dortige 
Firnis  Keferatein  jetzt  die  Blektrizität  in  ihrem 
Bleichereibetrieb. 

Eiakirolytiacke  Fabrik  bei  OatarnieRbiiri.  Von 
den  dimtachen  Solvay -Werken  zu  Bemburg 
wird  die  Anlage  einer  elektrolytiachen  Fabrik 
bei  Osternienburg  geplant,  welche  Ätzalkalien, 
Chlor  und  Cblorate  nerstellen  soll.  Der  Ge- 
meindevorstaod  zu  Osternienburg,  wie  die  an- 
grenzenden Ackerbeaitzer  baben  indea  gegen 
die  Anlage  Binapruch  erhoben.  Sie  machen 
gehend,  durch  entweichende  Qaae  und  Flug- 
aache  werde  die  Feldmark  zum  gröasten  Teile 
vernichtet  bezw.  verwüatet  werden. 


Elatctrocbenriaehe  laduatrie  in  Oaterrelcb.  Zum 
Zwecke  der  elektrolytiachen  Daratellung  von 
Chlor  und  Ätanatron  nach  den  Patenten  dea 
Generaldlrektora  Kellner  in  Hallein  bei  Sals- 
bürg  hat  eich  vor  einigen  Tagen  in  Wien  ein 
„Konaortium  für  elektrochemmche  Induatrie*" 
sebild^t.  Die  neue  Geaeliachaft  beabsichtigt, 
mGoliing  bei  Hallein  eine  groaae  Fabrikanlage 
zur  Darstellung  von  Chlorkalk  und  Soda  nach 
dem  Kellner*6cnen  Verfahren  einzurichten.  Der 
Bau  der  Fabrik  wird  eoeben  in  Angriff  ge- 
nommen. Zu  dieser  Fabrikanlage  steht  eine 
bedeutende  Waaaerkraft  zur  Verfüigung,  welcher 
zunächat  2000  PS  entnommen  werden  aoUen. 
Daa  Rohmaterial  kann  leicht  und  billig  von  der 
nahen  Salinenstadt  Hallein  bezogen  werden, 
während  der  Kalk  in  beater  Quautät  und  in 
riesigen  Mengen  aus  dem  umliegeiiden  Gebirge 
der  nördlichen  Kalkalpon  zu  beschaffen  iat  Die 
Lage  der  neuen  elektrocheaiiischen  Fabrik  ist 
sonach  eine  recht  günstige. 


Elektriackea  Oarlaa  feii  Haanf.  Die  rohen 
Häute  werden  im  Binaehaitte*  einer  aeskreeht 
aufgestellten  Welle  ao  befeatigt,  daaa  ale  aich 
um  denaelben  zu  einem  CyUnder  aufwickeln, 
deaaen  Umfaug  an  einer  Anzahl  langer,  im  Kreia 
ebenfalla  aenkredit  angebrachter  Rollen  achleift 
Dio  Holleu  führen  den  Strom  zu,   während   er 
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4ilreli  eine  auf  denfltateii  liefrende  kretofntmige 
PUtte,  durch  welche  die  Weile  ieoUert  bin- 
durchtritt,  diese  wieder  veritast  Bio  aelbat- 
thfttiffer  M^chenlamualiBstdie  Welle  ebwechflelnd 
•ioh  IQ  dem  einen  and  dem  entgegengesetzten 
Sinne  drehen  und  das  d<|darcb  bewlcte  Kneten 
soll  das  Bindringan  des  Tannins  in  die  Haute 
und  die  Aufhahme  der  StoflTa.  welche  ihr  Ge- 
wicjbt  %u  erhöhen  hestimmt  sind«  sehr  erleichtern. 
(Bl.  Aul  1894.  1074.) 


Patent*  Obersicht« 

Deutsche  Pateiite« 

Anmeld  angen. 

KL  21.     C.   4918.     PQllmaase  fUr  Braunstein- 
elemente.  Chemnitser  Hauatelegraphen-,  Tele- 

?hon-   und    Blitsableiter  Bauanstalt    A.    A. 
'hranits  InChemnita  —  Vom20.  Januar  1894. 
Kt   2^1.  U  8435.    Ansf&hruBgsfornO)  der    durch 
Patent  19026  MschOtsten  elektrischen  Samm- 
ler.  Leopold  lfambotte»inBrOssel  —Vom 
1.  November  1893. 
KL  21.    8ch.  9077.    Verlkhito  aar  HersteUong 
von  Blektroden  lür  eieictiische  Kraftsammler. 
Akkumulatoren -Werke  Birschwald,  Schä- 
fer ft  H  einem  Ann  in  Berlin  BW.,|iindenstr. 
69   -  Vom  17.  August  1893. 
Kl    21.    W.  9798.    Neuerung  an  galvanischen 
Blementisn.    William  Walker  iun   in  Bir- 
Dfiingham,    Frank    Richard    wilkena    in 
Handaworth und  Jaboz  Lones  in  Smethwitk, 
Engend.  —  Vom  14.  Februar  1894. 
KK  40.    F.  749k    VerHahren  aar  Bntailbemng 
von  ^  erkblei  und  sur  Qewinnnng  von  Raffi- 
uatblei  und  Ohlor.    Foreign  Chemical  & 
Blektrolytie  Syndicate,  Limited  in  Lon 
don.  -  Vom  10.  AprU  1804. 
Kl.  75.    K.  10932.    Verfahren  zurjgleichaeidgen 
el#irtrolytiachen  Gewinnnngvon  Chlor,  Natrüm- 
hycbroxyd  und  Ammoniak.  Dr.  Carl  Kellner, 
Wien  IX.  -  Vom  13.  Juli  1893. 
KL  75.    8.   7683,    Verfahren   und  Vorfichtung 
nur   Bloktrolyae   mit   Quecksilber  -  Kathode. 
A.If  fiinding-JUars  en»  Chri^tjania,  Norwegen. 
^  Vom.  1&«  Daaember  189$. 

Brteilungren. 

Kl  &  No.  77128  Blektrodens^tem  «ur  Zar 
iQgvkng  von  Balalösungeu  !Ur  Bleicbflüssig» 
k^ten.  Dt.  C.  Kellner  in  Wien  IX  -  Vom 
23r  Beptemb^r  1899  ab. 

Kl.  21.  No.  773Q7.  Neuerung  an  gitterförmigcn 
Elekt  roden.  B.  P.  U  a  b  e  r ,  Qraftoa  Worce  Bter, 
«(auqa.,  V.StA.  ^  Vom    16.   August  1892  ab. 

Kl.  4a  No.  77125.  Blektriseher  Bchmelz-  und 
E^duktiousofen.  0.  Ur)ianiiaky,K.  K.  Inge- 
nieur und  A.  Fei  Lp  er  in  Lina.  ^  Vom  31. 
Auipiiat  1893  ab. 

Kl  40.  77127.  Vorbereitung  dnklachen  Roh- 
matarlafe  aur  Blektrolyse.  Q.  Nahnseu  in 
KOlo  Sk  Bb    —  Vom  15.  September  1893  ab. 

KL  7».  Np.  77349.  ReguUervorrichtung  fOr  den 
Ablauf  der  ^ersetaungspredukte  aua  elektro- 
lytinclten  Apparaten.  --  Th  Craney,  fiay- 
City,  Miahigan,  V.St.A.  -  Vom  9;  Hai  1893 
ab. 


LOachnngen. 

Kl.  21.  No.  30041.  Neuerung  an  primAren  und 
aekundkren  Voltaischen  Batterien 

Kl.  21.  No.  37739.  Neuerung  an  primAren  und 
sekundären  Voltaischen  Batterien;  Zusata^um 
Patent  No   30041. 

Kl  21.  No.  38308.  Neuerung  an  primArenvnd 
aeicundareu  Voltaischen  Batterien,  2.  Zuaats 
zum  Patent  No  30041. 

KL  21.  No.  75026,  Stromwender  für  elektriaehe 
fttaschinen  mit  auf  verschiedenen  Teiltrom- 
meln befindlichen  AbgabeschieneD, 

Kl.  40.  No.  49632.  Verfa&en  xur  elektrolytischen 
Gewinnung  von  Zink  oder  Zinn  anter  An« 
Wendung  einer  Zinkat-  beaw.  Stannatlösubg. 

Gebrauchamuater. 

KI.  21.  No.  28661.  Galvanisches  Blement  mit 
gemeinschaftlichem  Boden  fQr  Thpnaelle  und 
Glaa  und  im  Boden  gelagerten  Ableitungs- 
röhren für  die  Brregerflttasigkoiten.  Albert 
Stock  in  M.  Gladbach.  -*  Vom  16.  Juli  1894. 
St.  863. 

Kl  21.  No.  28640.  Zinkcyiinder  fQr  galvaniaehe 
Blemente  mit  herauageschnittenem  nnd  um* 
gobogenem  Ableiten  Dr.  Albert  Lessing 
in  NOmberg,  —  Vom  14.  Juli  1894.    L.  155$. 

Kl.  21.  No.  29016.  Blektromagnot  mit  kon^ 
sentrisch  drehbar  gelagertem  polariairtem 
Anker.  Cäsar  Voigt  in  Berlin  9.W ,  Krau- 
eenatr.  69     Vom  29.  Juni  1894.    V.  4i6. 


AualimMaoüc  Patente. 
Amerilca« 

No.  522479.    Blektrode  für  Sekundarbatterien 
~  William  Morriaon,  Des  Moinea,  Jowa 
Qbertragen  auf  die  American  Bat  tery  Com- 
pany, Chicago.   Angern,  am  25.  Aptrti  1^2. 

No.  522559.     Galvanische  Batterie.  -  Frans 
Fttlln  er,  Chicago.  Angeiheldet  am  28.  August 

No.  522914.    Blektrolytiaches  Diaphragma.    - 

Isaiah  L.  Roberts,  Brooklyn,  N.-Y.    Ange« 

meldet  am  10.  Februar  1893. 
No.  522615.  Bieiitrolytischer  Apparat.  — laaiah 

L.   Boberta,   Brooklyn,    NY.     Angemeldet 

am  19.  August  1893. 
No.    522616.     Verfahren    zur    elöktrOlytiBChen 

Zersetzung  von  Satten.  —  Isaiab  L.  Roberts« 

Brooklyn,  N.Y. 
No.  522618.    Apparst  zur  Blektrolyse  von  Sal- 
den.  ^  Isaiah  L.   Roberts,    Brooklyn,    NY. 

Angemeldet  am  4.  Oktober  1892. 
No.  1522619.      BIsktrolytischer   Zersetzuoxabe- 

balter»  -      laaiah   L.    RobertSi   Brooklyn, 

N.Y.    Angem.  am  25  November  1891. 
No.  522836.     Galvanische  Batterie.    —  Louis 

F.  Johnson,  Poughkeepsee.  N.Y.    Angem.  am 

7.  April  IÖ94. 
No.  522839.   Elektrolytiacher  Apparat.  —  Os^^ar 

KnOfler,  Charlotteaburg. 
No.  522983    Galvanische  Batterie.  —  Gar  du  er 

Hewett,   New   York,    Übertrafen    auf  Wm. 

Heaton   Longsdorf,    New  York.    Angem. 

am  19.  September  1893. 
No.   5230?6.     Diaphragma    fOr   elektrolytische 

Zellen.   -*-*   Charles    N.    Walte,    Kumford. 

Angem   am  12.  Auguat  1893. 
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No.  523055.  VttrUfilirdil  lur  Herttellung  von 
Elektroden.  —  William  L.  Bilvey«  Dayton, 
Ohio.    Angem.  am  9.  September  1892. 

No.  523099.  Verfahren  und  Apparat  fOr  Blektro- 
piattlraog.  —  Clarence  M.  Babber^  Gleve- 
land  Ohio.    Angem.  am  5.  Januar  1893. 

No.  523689.  Verfahren  zur  HeretelliUig  von 
8ekandarbatterie-Platten.  —  William  L. 
Silvey  Dayton,  Ohio.  Angem.  am  21.  8ep- 
tombor  i892.  / 

o.  523758.  Ualvauische  Batterie.  ^  Charlo^s 
ß.  Bu  eil,  North  Plainfleld.  N.  J.  Angem. 
am  24.  Dezember  1892. 

No.  Galyanischee  Element  —  Albrecht  Heil, 
Cannabach,  Deattcbland.  AngesL  am  27.  Sep- 
tember 1893. 

No.  523049.  Verfahren  zur  Heratellong  ver- 
steifter Verbindongtiatücke  für  Sekand&rbat 
terle-Plalten.  -  William  L.  Sllvev.  Dayton, 
Ohio.    Angem.  am  28.  Augnzt  1893. 

Eogiand« 

No.  14327.  Neuerung  in  der  Heretelkuig  von 
Alumiiüum  und  Aluminiumlegiemngen  und 
der  elektrischen  Niederschlagung  derselben. 

—  Alfred  Francis  Bilderbiek  Gomess 
tu  London. 

No.  14509.  Neuerung  an  elektrischen  Strom- 
reglem.  —  Herbert  Vivian  Kesson  in 
London. 

No.  14536.  Neuerung  in  Apparaten  sam  Er- 
hitsen  und  Schweisaen  mittelst  Elektrisitftt 

—  Charles   Prederick   Parkinson  und 
Walter  Gatwood  in  Manchester. 

No.  14634.  Galvanische  Batterie.  —  Charles 
Edward  Buell  in  Glau^ow. 

No.  14642.  Elektrische  Batterie.  —  Victor 
leidoro  Feeny  in  London.  (FredDubero 
und  Peter  Hohrdick,  V.St.A.) 

No.  14689.  Neuerung  in  ßekund&r-Batterieen 
Francis  Tallacl^  Francis  William  Tal- 
lack und  Louis  Hendle,  London 

No.  14769.  Neuerung  an  Apparaten  zur  Er- 
zeugung schwefeliger  8&ure  mittels  des  elek- 
trischen Stromes.  —  Richard  William  Hill 
in  t  ondon, 

No.  14847.  Neuerung  an  den  Vorrichtungen 
zur  Aufspeicherung  elektrischer  Energie.  — 
John  Evelyn  Liardet,  London. 

No.  14858.  Reinigung  des  Saccharinsaftes  durch 
Elektrolyse.  ~  James  Yate  Johnson  In 
London.  (Emile  Javaux,  Charles  Fran- 
cois  Gallois  und  Fran^ois  Dupont, 
Frankreich.) 

No.  14987.  Neuerung  in  der  Ausscheidung  von 
Aotzkalien  aus  den  Lösungen,  die  durch  Elek- 
trolyse von  AlkalisabBen  erhalten  worden  sind. 

—  William  Lloyd  Wise.  London.   (Solvay 
&  Co.,  Belgien.) 

No.  14988.  Elektrolytische  Platte  -  William 
Lloyd  Wise,  London.  (Ernest  Solvay, 
Belgien ) 

No.  15876.  Neuerung  an  Diaphragmen  fttr  elek- 
trolytische Zwecke. —  Martin  Kiliani,  Carl 
Suter  und  Elektrochomiache  Werke, 
Gesellschaft  mit  beschrankter  Haftung  in 
London. 


No.  15632.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Erhitzung  von  Tiegeln  mittels  Elektrizität.  — 
Adam  Charles  Girard  und  Ernest 
Auguste,  Georges  Street  in  London. 

No.  15712.  Nbuemng  an  Voltaischea  Zellen 
oder  Batterien  — Donald  Barus  Horison 
in  London. 

No.  15920  Neuerung  an  Primarbatterien.  — 
George  Herbert  Reid  in  London. 

No.  16002.  Apparat  zur  Reinigung  von  Metall 
durch  Eletrolyse.  —  Henry  Alonzo  House, 
Heury  Alonzo  House  jun.  und  Robert 
Rintoul  Symon  In  London 

No.  16100.  Apparat  zur  Elektrolyse  von  al- 
kalischen Chloriden  und  anderen  Salzen.  — 
Henry  Auer  und  Foi^dinand  Hurter  in 
London. 

No.  16105.  Neuerung  In  der  elektrischen  Fäl- 
lung von  Zink  und  anderen  Metallen.  — 
Hieb.  Heathfield  und  William  Stepncy 
Ij^awson  in  London 

No.  16145.  Neuerung  in  der  Elektrolyse.  ^ 
Cornelius  Hesse!  in  Londoh. 

No.  16162  Neuerung  an  Akkumulatoren.  ^ 
Moricz  Engel  in  London. 

Frankreleb. 

No.  230422.  Neuerung  an  Planta -Akkumulatoreo; 
Zusatz  zum  Patente  vom  29.  Mai  1893.  — 
Blot    Vom  27.  Mftra  1894. 

No.  330889.  Neuerung  an  Akkumulatoren :  Zn- 
satz zum  Patente  vom  16  Juni  1893.  — 
Dujardin.    Vom  27.  MArz  1894. 

No.  237121.  Herstellung  galvanischer  Um- 
hOliungen.  —  Genin,  VTllon  und  Malvezin 
Vom  17.  MArz  1894 

No.  237186.  Verfahren  zur  Darstelluoir  von  Bai- 
peiersAure  und  Metallen,  durch  Elektrolyse 
von  geschmolzenen  Nitraten.  —  Darling  und 
Forest.    Vom  20   MArz  1894. 

No.  237211.  Elektroden  aus  einem  Stock  mit 
grosser  OberflAcbe  für  Akkumulatoren  und 
Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  —  de  Bicken 
und  Debry  (dame).    Vom  21.  MArz  1894. 

No  23735U.  Verfahren  und  Herstellung  von 
verdichtetem  Kupfer  oder  anderen  Metallen 
auf  elektrolytischem  Wege.  —  Sociötö  de 
Cuivres  de  France.     Vom  27.  MArz  1894 

No.  237419.  Verfahren  und  Apparat  zur  Her' 
.«tellung  vom  reinem  AlumlniunL  —  Solor 
und  Pilli;ct    Vom  30.  MArz  1894. 

No.  237439.  Tbermoelektrische  SAnle.  — 
Halphen.    Vom  31.  MArz  189  . 

No.  237464.  Neuerung  an  SekundArbatterien 
oder  Akkumulatoren.  -  Soci6t6  dite:  The 
Elektric  Exploitation  Compagny  Limi- 
ted.   Vom  2.  April  1894. 

No.  2376(j6.  .Elektrische  BaUerie  Ar  Hausbe- 
leuchtung. -^  Chutaux.    Vom  7.  April  1834. 

No.  237669.  Elektrodenplatteo  mit  freier  Aus- 
dehnung fQr  Akkumulatoren.  —  8oci6t6  de 
Construktion  möcanique  etelectrique 
du  Nord.    Vom  10.  April  1894. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische 
Bureau  von  C.  Gronert  in  Beriin.) 


NacMmck  sar  mit  Geeehmlgusg  der  RedaeHsR  asd  mit  gsaausr  Quellenasfabe  aestattet 


H.  Fi«ek«r,  V«rl«r.    B«rUa  W..   SUglitsmtr.  49. 
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INHALT :  Elektrolytische  Bestimmung  der  Halogene.  (I-  MitieiluDg.)  Von  0.  Yortmann.  —  Ober  die  Gehaltsbestimmungen 
von  galvanischen  Bfidern.  Von  Dr.  M.  XrUgtr.  (Fortsetzung.)  -  Dr.  M.  Le  Blanc:  über  die  Grenzen  der  Eleictrolyse. 
Ton  Dr.  Witt^  Btin.  —  Refferate.   -   Patent-Besprechungen.  —  BQcher  und  Zeltschriften  •  Obersicht.  —  Allgemeines.  — 

Vereine  und  Versammlungen.  —  Patent- Obersloht. 


Elektrolytische  Bestimmung  der 
Halogene. 

(I.  Mittheilung.) 

Von 
G.  Yortmann. 

Während  für  die  Bestimmung  und 
Trennung  der  Metalle  auf  elektrolytischem 
Wege  viele  Methoden  ausgearbeitet  worden 
sind,  lag  bisher  noch  kein  Verfahren  vor, 
welches  die  Bestimmung  eines  der  nicht- 
metallischen Elemente  ermöglicht  hätte. 
Wohl  haben  Luckow^  und  Ed.  White- 
field^)  empfohlen,  die  Halogene  auf  in- 
direktem Wege  durch  Elektrolyse  der 
Silberverbindungen  und  Wägung  des  ab- 
geschiedenen Silbers  quantitativ  zu  be- 
stimmen, aber  diese  Methode  bietet,  sowohl 
was  Ersparnis  an  Zeit  und  Arbeit,  als 
auch  was  Genauigkeit  anbetrifft,  vor  der 
direkten  Wägung  der  Silberhalogenver- 
bindungen keine  Vorteile. 

Schon  vor  längerer  Zeit  war  ich  be- 
müht, die  Halogene  dadurch  elektrolytisch 
zu  bestimmen,  dass  ich  als  Anode  ein 
Silberblech  anwandte,  welches  das  Halogen 
unter  Bildung  von  Halogensilber  auf- 
nehmen sollte.  Es  bildete  sich  allerdings 
die  erwartete  Silberverbindung,  dieselbe 
haftete  jedoch  nicht  genügend  fest  au  der 
Elektrode  und  löste  sich  grösstenteils  in 
Form  käsiger  Flocken  ab.  Erst  vor  kurzem 
gelang  es  mir  durch  Anwendung  alkalischer 
Lösungen  die  Halogene  derart  mit  dem 
Silber  zu  vereinigen,  dass  das  Halogen- 
silber eine  dichte  Masse  bildete  und  auch 
-beim  Abspülen  und  Trocknen  der  Elek- 
trode sich  nicht  ablöste. 

Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  Chlor, 
Brom  und  Jod  quantitativ  bestimmen.  Ich 
will  zunächst  die  Bestimmung  des  Jods 
beschreiben  und  einige  Beleganalysen  an- 
führen, durch  welche  die  Brauchbarkeit 
der  Methode  bewiesen  wird. 

1)  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie,  1880,  XIX,  U. 
2;  Amer.  Chem.  J..  8,  421;  Berl.  Ber.    1887, 
Ref.  176. 


Die  Lösung  des  Jodids  (ich  wandte 
Jodkalium  an)  in  Wasser  wird  mit  einigen 
Grammen  Seignettesalz,  dann  mit  10 — 20 
cm^  zehnprozentiger  Natronlauge  versetzt. 
Die  Flüssigkeit,  deren  Gesamtvolum 
100 — 150cm^  beträgt, befinde  sich  entweder 
in  einer  Krystallisierschale  oder  in  einer 
Platinschale;  im  ersteren  Falle  wendet 
man  als  Kathode  ein  rundes  Platinblech 
von  etwa  5  cm  Durchmesser  an,  im 
letzteren  Falle  dient  die  Schale  selbst  als 
Kathode.  Als  Anode  verwende  man  eine 
runde  Scheibe  (5  cm  Durchmesser)  aus 
chemisch  reinem  Silberblech  oder  auch  aus 
Feinsilber;  in  einigen  Fällen  benützte  ich 
auch  eine  ebenso  grosse,  galvanisch  mit 
Silber  überzogene  Platinscheibe.  Zur  Zer- 
setzung genügt  eine  einzige  Akkumulator- 
zelle; die  elektromotorische  Kraft  betrug 
also  etwa  zwei  Volt;  die  während  der 
Elektrolyse  gemessene  Stromstärke  ent- 
sprach 0*03 — 0*07  Amp6re.  Sowie  der 
Strom  geschlossen  wird,  bedeckt  sich  die 
Anode  mit  einer  dünnen,  zitronengelben 
Schicht  von  Jodsilber.  Die  Elektrolyse 
ist  beendigt,  wenn  in  einer  Probe  der 
Flüssigkeit  kein  Jod  mehr  nachweisbar  ist. 
Besser  aber  ist  es,  nach  Veilaut  einiger 
Stunden  die  mit  Jodsilber  bedeckte  Anode 
durch  eine  neue  Anode  zu  ersetzen  und 
die  Elektrolyse  so  lange  fortzuführen,  bis 
diese  keine  Gewichtszunahme  mehr  zeigt. 
Beträgt  die  Jodmenge  mehr  als  ir2  g,  so 
ist  das  Auswechseln  der  Anode  sogar 
notwendig,  da  die  mit  Jodsilber  bedeckte 
Anode  sonst  kein  Jod  mehr  aufzunehmen 
vermag.  Zur  Ermittelung  der  Gewichts- 
zunahme der  Anode  hebt  man  diese  aus 
der  Flüssigkeit  heraus,  spült  sie  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  ab,  trocknet  sie  vor- 
sichtig über  einer  Bunsen 'sehen  Gas- 
flamme und  erhitzt  dann  allmählich  stärker, 
bis  das  Jodsilber  eine  dunkelrote  Farbe 
angenommen  hat.  Ist  das  Blech  der  Anode 
dünn,  so  erhitzt  man  das  Jodsilber,  bis  es 
geschmolzen  ist;  hierauf  lässt  man  sie 
zwischen  zwei  ührgläsern*)  imExsiccator 

♦)  Siehe  Monatshefte  für  Chemie,  XIV,  539. 
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erkalten  und  wägt.  Bei  Anwendung  einer 
Elektrode  aus  reinem  Silber  (oder  eines 
mit  Silber  überzogenen  Platinblechs)  ent- 
spricht die  Gewichtszunahme  fast  genau 
der  aufgenommenen  Jodmenge.  Um  letztere 
jedoch  genau  zu  bestimmen,  ist  es  not- 
wendig, auch  die  Gewichtszunahme  der 
Kathode  zu  ermitteln. 

Es  wird  nämlich  durch  den  galvanischen 
Strom  eine  sehr  geringe  Menge  des  Silbers 
von  der  Anode  gelöst  und  an  der  Kathode 
niedergeschlagen.  Um  die  Gesanimtiiienge 
des  gelösten  Silbers  zu  fällen^  muss  man 
nach  Entfernung  der  Silberanode  eine 
Platinelektrode  in  die  Flüssigkeit  tauchen 
und  den  Strom  noch  etwa  eine  Stunde 
durch  letztere  hindurchgehen  lassen,  und 
dann  erst  die  Kathode  waschen,  trocknen 
und  wägen.  Die  Gewichtszunahme  der 
Kathode  betrug  bei  Anwendung  einer 
Anode  aus  reinem  Silber,  wenn  die  Elek- 
trolyse über  Nacht  fortgesetzt  wurde, 
1  — l* »  mg;  wurde  eine  Anode  aus  Fein- 
silber genommen,  so  wog  das  an  der 
Kathode  gefällte  Metall  (in  diesem  Falle 
fast  ausschliesslich  Kuj»fer)  5 — 6  mg. 
Die  Summe  der  Gewichtszunahme 
beider  Elektroden  entspricht  nun 
genau  der  vom  Silber  aufgenommenen 
Jodmenge. 

Was  die  Anode  anbetrifft,  so  ist  es 
das  Beste,  eine  solche  aus  reinem  Silber 
anzuwenden,  weil  aut  einer  solchen  das 
Jodsilber  am  besten  haftet  und  auch  beim 
Waschen  und  Trocknen  nichts  verloren 
gehen  kann.  Eine  Anode  aus  Peinsilber 
hat  nur  den  einzigen  Nachteil,  dass  sich 
von  ihr  mehr  auflöst.  Wendet  man  ein 
versilbertes  Platinblech  als  Anode  an,  so 
hängt  es  von  der  Silbermenge  ab,  wie 
viel  Jod  man  im  be>ten  Falle  darauf 
niederschlagen  kann;  bei  ü-7  g  Silber  und 
0-2  g  Jod  blättert  der  Ueberzug  von  Jod- 
silber beim  Auswaschen  schon  leicht  ab. 
Man  hat  allerdings  auch  in  diesem  Falle 
noch  keinen  Verlust  zu  befürchten;  die 
abgefallenen  Teile  lassen  sich  leicht  auf 
einem  Uhrglas  sammeln  und  können  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  ohne  Ver- 
lust mittelst  einer  Pederfahne  auf  die 
bereits  getrocknete  Anode  übergeführt 
werden;  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis 
zum  Schmelzen  des  Jodsilbers  erhält  man 
einen  gleichmässigen  festhaftenden  Ueber- 
zug. Der  Hauptnachteil  des  mit  Silber 
überzogenen  Platinblechs  besteht  aber 
darin,  dass  der  Ueberzug  aus  Jodsilber, 
selbst  wenn  er  sich  auch  beim  Waschen 
nicht  ablöst,  doch  beim  Erhitzen  über  der 


Flamme  mit  Geknister  berstet,  wodurch 
Teilchen  fortgeschleudert  werden  können. 
Das  Trocknen  muss  daher  in  diesem  Falle 
äusserst  vorsichtig  geschehen. 

Das  Erhitzen  der  Jodsilberschicht  bis 
zur  Dunkelrotfärbung,  noch  besser  bis  zum 
Schmelzen,  muss  aus  dem  Grunde  vor- 
genommen werden,  weil  das  Silber  der 
Anode  durch  den  elektrischen  Strom  zum 
Teil  auch  in  Superoxyd  verwandelt  wird, 
welches  erst  in  höherer  Temperatur  zer- 
setzt wird  Wollte  man  die  Anode  nur 
bei  1 00— 120"  trocknen,  so  würde  man  ein 
zu  hohes  Resultat  erhalten. 

Beleganalysen. 


Angewandt 


0-2918  g 
0-2992 
0-2222 
0  1780 
02445 


Gefunden  Jod 


0-2233  g 

0-2286 

0-1697 

0-1358 

0-1870 


76-52  % 

76-403 

76-372 

76-292 

76-482 


Die  Rechnung  ergiebt  für  Jodkalium 
76-427^o  Jod. 

Bei  dieser  Bestimmung  des  Jods  ist  es 
gleichgiltig,  ob  dasselbe  als  Jodid  oder 
als  jodsaures  Salz  in  der  Lösung  enthalten 
ist;  in  beiden  Fällen  wird  das  Jod  von 
der  Silberanode  aufgenommen.  Der  Zu- 
satz von  weinsaurem  Alkali  zu  der  Lösung 
ist  aus  dem  Grunde  notwendig,  um  die 
Ablösung  des  Jodsilbers  zu  verhindeni. 
Wendet  men  eine  Flüssigkeit  an,  welche 
ausser  Jodalkali  nur  Natronlauge  enthält, 
so  scheidet  sich  das  Jod  allerdings  auch 
an  der  Anode  ab,  aber  geringe  Teilchen 
des  Jodsilbers  lösen  sich  ab,  wodurch  die 
Flüssigkeit  trübe  wird;  dasselbe  geschieht, 
wenn  an  Stelle  der  Natronlauge  eine 
Lösung  von  Natriumcarbonat  angewandt 
wird,  in  letzterem  Falle  selbst  bei  An- 
wesenheit von  weinsaurem  Alkali ;  ist  aber 
dieses  Salz  neben  Natronlauge  in  ge- 
nügender Menge  vorhanden,  s«»  bleibt  die 
Flüssigkeit  während  der  ganzen  Dauer 
der  Elektrolyse  klar. 

Die  benutzten  Anoden  lassen  s>ch  leicht 
regenerieren,  indem  man  sie  als  Kathoden 
in  eine  Cyankaliumlösung  taucht,  wodurch 
das  Jodsilber  wieder  reduziert  wird;  nach 
dem  Abspülen  mit  Wasser  und  Abreiben 
des  schwammig  gewordenen  Silbers  sind 
sie  wieder  zu  einer  neuen  Jodbestimmung 
brauchbar.  Der  Verlust  an  Silber  beträgt 
0-02  bis  höchstens  Ol  g   bei  Jodmengen 
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von  OM  6—0-24  g,  während  bei  den  bisher 
üblichen  gewichts-  und  massanalytischen 
Methoden  die  Menge  des  in  die  „Rück- 
stände" wandernden  Silbers  eine  verhältnis- 
mässig weit  grössere  ist. 

Dasselbe  Verfahren,  welches  ich  vor- 
stehend für  die  Bestimmung  des  Jods  an- 
gegeben habe,  lässt  sich  auch  zur  Be- 
stimmung des  Broms  und  Chlors  anwenden. 
Ich  habe  vorläufig  festgestellt,  dass  sich 
auch  diese  Halogene  durch  Elektrolyse 
quantitativ  einer  Lösung  entziehen  und 
mit  Silber  vereinigen  lassen,  und  beab- 
sichtige ich,  diese  Methode  zur  Bestimmung 
der  Halogene  noch  weiter  auszuarbeiten. 
Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  sich  dieses 
Verfahren  auch  zur  Bestimmung  der  Ha- 
logene in  vielen  organischen  Verbindungen 
eignen  werde. 


Über  die  Gehaltsbestimmungen 
von  galvanischen  Bädern. 


Von 

Dr.  M.  Kruger. 


(Porisetsimg.) 


Das  Wichtigste  über  Maassanalyse 
und  Elektrolyse. 

Anstatt  der  in  vielen  Fällen  ange- 
wandten gewichtsanalytischen  Methoden, 
die  aut  Fällung  des  zu  bestimmenden 
Bestandteils  einer  Substanz  in  irgend  einer 
günstigen  Form,  Abfiltrieren,  Waschen, 
Tiocknen  und  Wägen  des  erhaltenen  Nieder- 
schlages beruhen,  hat  man  für  manche 
rasch  auszuführende  Analysen  titrimetrische 
Bestimmungsmethoden  zur  Verfügung.  Diese 
beruhen  darauf,  dass  man  mit  einer  ihrem 
Gehalte  nach  genau  bestimmten,  soge- 
nannten Normallösung  eine  für  den  be- 
treffenden Bestandteil  allein  zutreffende 
Reaktion  ausführt  und  aus  d^r  zur  Ver- 
vollständigung dieser  Reaktion  zugesetzten 
Anzahl  ccm  der  Normallösung  den  Gehalt 
der  ursprünglichen  Substanz  an  dem 
betreffenden  Bestandteil  ausrechnet. 

Hat  man  z.  B.  eine  Säure  zu  bestimmen, 
so  wird  man  diese  mit  Normalalkali  neu- 
tralisieren und  den  Punkt  der  eben  ein- 
getretöuenNeutralisation  feststellen.  Diesen 
Punkt  kann  man  in  den  wenigsten  Fällen,  wie 
z.  B.  bei  Fällungsanalysen  direkt  erkennen; 
man  verwendet  dann  spezielle  Indicatoren, 
die  besonders  scharf  eintretende  Färbungen 
veranlassen,  um  die  Endreaktion  sichtbar 
zu  machen. 

Zur  Ausführung  maassanalytischer  Ope- 
rationen benötigt  man  vorerst   der   soge- 


nannten Normallösungen,  d.  s.  Lösungen 
von  einem  bestimmten  Gehalt  an  dem  be- 
treffenden Reagens,  meist  in  der  Weise 
hergestellt,  dass  man  das  Aequivalent- 
gewicht  desselben  zum  Ldter  auflöst. 
(Zehntelnormallösungen,  in  welchen  der 
zehnte  Teil  des  Aequivalentgewichtes  im 
Liter  enthalten  ist). 

Z.  B.  beträgt  für  Schwefelsäure  H2SOA 
das  Molekulargewicht  9s,  das  Aequivalent- 
gewicht,  da  die  Schwefelsäure  zweibasisch 
ist,  also  49;  für  Natriumhydroxyd  das 
Molekulargewicht  40  und  ebenso  gross  ist 
das  Aequivalentgewicht,  weil  NaOH  ein- 
wertig ist.  Es  werden  also  zur  Herstellung 
einer  Normalschwefelsäure  49  g  reine 
Schwefelsäure ,  einer  Normalnatronlauge 
4u  g  reines  Natriumhydroxyd  zum  Liter 
aufzulösen  sein  und  dann  werden  auch 
gleiche  Anzahl  ccm  beider  Lösungen  sich 
gegenseitig  genau  neutralisieren.  Manche 
Normallö?ungen  werden  von  andern  Ge- 
sichtspunkten aus  hergestellt,  für  dieselben 
ist  dann  der  Wirkungswert  bezüglich 
der  damit  zu  titrierenden  Substanz  aufzu- 
stellen. 

Die  Bereitung  der  Normallösung  ist  in 
den  meisten  Fällen  nicht  mit  der  einfachen 
Auflösung  des  betreffenden  Gewichtes  der 
Substanz  zum  bestimmten  Volumen  ab- 
gethan,  da  die  hierzu  verwandten  Sub- 
stanzen nicht  immer  in  absolut  wasser- 
freiem Zustande  oder  auch  nur  von  genau 
bekanntem  Gehalte  an  wirksamer  Substanz 
zu  erhalten  sind;  es  ist  noch  die  soge- 
nannte Titerstellung  auszutühren,  d.  h. 
durch  eine  Analyse  der  genaue  Gehalt 
festzustellen  und  eventuell  eine  Correktion 
durch  Verdünnen  oder  Zugeben  reiner  Sub- 
stanz vorzunehmen.  Es  werden  daher 
solche,  die  nicht  über  genügende  chemische 
Kenntnisse  verfügen,  am  besten  thun,  wenn 
sie  sich  die  benötigten  Normallösungen 
direkt  von  chemischen  Geschäften  ver- 
schaffen, sie  ersparen  dadurch  nicht  blos 
Zeit,  sondern  bewahren  sich  in  den  meisten 
Fällen  vor  fehlerhaften  und  darum  schädlich 
wirkenden  Analysen. 

An  dem  Beispiel  der  Normalschwefel- 
säure soll  die  Herstellung  von  Normal- 
lösungen ganz  kurz  erklärt  werden.  Wie 
oben  gesagt,  sind  zur  Bereitung  von  Normal- 
schwefelsäure 49  g  reiner  Säure  zum  Liter 
zu  verdünnen,  so  dass  also  i  ccm  der  Lösung 
0,049  g  HsSO.  enthält.  Da  die  Schwefel- 
säure aber  nie  100  prozentig  ist,  sondern 
wegen  ihrer  hygroscopischen  Eigenschaften 
immer  einige  Prozente  Wasser  enthält,  wird 
man    sich  z.  B.  50  g   von   derselben    ab- 
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wiegen  und  diese  in  einem  Mischzylinder 
auf  etwa  900  ccm  mit  destilliertem  Wasser 
auffüllen.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  nun 
sicher  zu  konzentriert,  man  bestimmt  ihren 
genauen  Gehalt  an  H^SO*  durch  Titration 
mit  einer  genau  abgewogenen  Menge 
leinsten,  durch  Glühen  von  Natriumbikar- 
bonat erhaltenen,  kohlensauren  Natriums. 
Dies  fuhrt  man  in  der  Weise  aus,  dass 
man  eine  Menge  bis  zu  1  g  des  geglühten 
Karbonats  (genau  auf  der  Analysenwage 
gewogen)  in  30  ccm  Wasser  auflöst,  einige 
Tropfen  Methylorangelösung  als  Indicator 
zugiebt  und  nun  aus  einer  in  V>o  ccm 
geteilten  Glashahnbürette  solange  von  der 
Schwefelsäure  unter  fleissigem  Umrühren 
zufliessen  lässt,  bis  die  vorher  durch  das 
Methylorange  etwas  gelb  gefärbte  Lösung 
eben  eine  rosa  Färbung  annimmt.  Aus  der 
Menge  der  hierzu  verbrauchten  Schwefel- 
säure und  dem  Gewichte  des  kohlensauren 
Natrons  kann  man  mit  Hilfe  einer  Proportion 
den  Gehalt  vouHeSOi  berechnen  und  weiters 
bestimmen,  auf  wieviel  ccm  die  Säure  noch 
verdünnt  werden  muss,  damit  sie  normal 
wird. 

Es  entsprechen  nämlich  l  Mol  =-  106T1. 
NasCO«  (kohlens.  Natron)  \  Mol  =  98  Tl. 
HtSOi,  und  wenn  die  angewandte  Menge 
kohlensaures  Natron  1,0 -.'3  5  g  betrug,    so 
ergiebt    sich    aus    folgender    Proportion 
X  =  Gewicht   der  zur  Neutralisation   er- 
forderlichen Schwefelsäure. 
Na2C0s :  H2SO4  =-  g  Na2C0s :  g  H2SO« 
106:98=  l/}285:x 
X  =  1,0235-  98:  106 
==  0,9462  g  H2S0i 

Wurden  nun  zur  Neutralisation  18,6  ccm 
aus  der  Bürette  auslaufen  gelassen,  so 
enthält  l  ccm  (»,9462  :  1«,6  =  0,05088  g 
H2SO4. 

An  verdünnter  Schwefelsäure  seien 
noch  vorhanden  880  ccm,  diese  enthalten 
also  880  -  0,05üh8  =  44,7744  g  H2SO4  oder 
da,  wie  oben  angegeben  1  ccm  0,049  g 
H2S04  enthalten  muss,  so  ist  die  vor- 
handene Menge  der  Schwefelsäure  von 
880  ccm  zu  verdünnen  auf 

44,7744  :  0,049  =  914  ccm. 

Ist  diese  Verdünnung  vollzogen  und 
gut  umgeschüttelt,  so  haben  wir  eine 
Normalschwefelsäure. 

Eine  Normalnatronlauge  können  wir 
uns  mit  Hilfe  dieser  Normalschwefelsäure 
einstellen,  wenn  wir  ein  ähnliches  Ver- 
fahren einschlagen.  Die  Bereitung  der  zu 
den  Analysen  nötigen  Normallösungen 
wird  in  den  einzelnen  Kapiteln  kurz  an- 
gedeutet werden;    ebenso   wird    über   die 


Berechnung  der  durch  die  Maassanalyse 
gewonnenen  Resultate  das  Genauere  bei 
den  einzelnen  Bestimmungsmethoden  an- 
gegeben werden. 


Ä 


A 

tClk 

V 


F\g.  1. 


PIg.  2. 


Fig.  8. 


Der  zur  Herstellung  der  Normallösungen 
verwendete  Mischzylinder  ist  in  Fig.  1 
abgebildet.  Er  besitzt  eine  Teilung  meistens 
von  20  zu  20  ccm,  doch  auch  von  10  zu 
lo  ccm,  und  fasst  bis  zur  obersten  Marke 
genau  1000  ccm. 

Zum  Abmessen  der  verbrauchten  ccm 
der  Normallösung  dient  eine  in  Vio  ccm 
geteilte  Bürette,  die  am  besten  mit  einem 
sorgsam  einzufettenden  Glashahn  versehen 
ist  (Fig.  2).  Um  aus  den  zu  untersuchenden 
Flüssigkeiten  ein  bestimmtes  Volumen  ent- 
nehmen zu  können,  verwendet  man  Mess- 
pipetten, die  in  ganze  oder  zehntel  ccm 
geteilt  sind,  oder  Vollpipetten  (Fig.  3), 
welche  bis  zu  einer  Marke  eine  gewisse 
Anzahl  ccm  fassen. 

Zur  Ausfühining  elektrolytischer 
Fällungsmethoden  der  hier  in  Betracht 
kommenden  Metalle  erweist  sich  beifolgend 
skizzierter  Apparat*)  als  besonders  geeignet 
(Fig.  4).  Die  Fällung  nimmt  man  in  einer 
etwa  275  ccm  fassenden  Platinschale  a  vor, 
welche  man  immer  bis  zu  einer  bestimmten 
Höhe  (1  cm  unter  dem  Rand)  auffüllt,  weü 
man  dann  eine  ein  für  alle  Mal  bestimmte 
Oberfläche  der  Schale  hat,  aus  welcher  mit 
Hilfe  der  jedesmal  angegebenen  Strom- 
dichte bezogen   auf  lüO  qcm  (NDiou)  die 

*)  Angewendet  im  elektrochemischen  La- 
boratorium der  technischen  Hochschule  in 
München,  (v.  Miller  u  Kilian's  Lebrb  d.  analyt. 
Chemie.) 
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ziir  Fällung  günstigste  Stromstärke  be- 
rechnet werden  kann.  Die  Platinschale  a 
steht  auf  einem  mit  3  Platinstiftchen  ar- 
mierten Messing-Ring  und  ist  vermittelst 
der  Eisenstange  c,  an  welcher  alle  Appa- 


Pig.  4. 

ratenteüe  angebracht  sind,  in  Verbindung 
mit  dem  negativen  Pol  der  Stromquelle. 
Als  positiver  Pol  taucht  in  die  Flüssigkeit 
etwa  1,5  cm  vom  Boden  der  Platinschale 
entfernt,  eine  runde  Platinscheibenelektrode 
l,  gebogen  wie  der  Boden  der  Platinschale 
und  mit  einem  Loch  versehen,  zum  besseren 
Entweichen  von  Gasblasen.  Diese  ist  ein- 
geschraubt in  einen  beweglichen  Halter  d, 
der  vermittelst  des  Ebonitstabes  e  isoliert 
am  Stativ  befestigt  ist. 

Um  ein  Verspritzen  von  Flüssigkeit 
durch  bei  der  Elektrolyse  auftretende  Gas- 
entwicklung zu  verhindern,  ist  die  Platin- 
schale mit  dem  durchlochten  Uhrglas  g 
bedeckt. 

h  stellt  eine  Waschvorrichtung  vor, 
welche  dann  in  Funktion  tritt,  wenn  die 
Fällflüssigkeit  nach  der  Stromunterbrechung 
wieder  auflösend  auf  das  niedergeschlagene 
Metall  einwirken  würde.  Es  wird  dann 
durch  Einführen  des  kürzeren  Schenkels 
des  Hebers  in  die  Schale  und  durch  fort- 
gesetztes Zu-  und  Ablaufenlassen  (letzteres 
nur  bis  zum  Rand  des  Niederschlages)  von 
Wasser,  während  der  Strom  noch  zirkuliert, 
die  Lösungjso  stark  verdünnt,  bis  sie  nach 
Stromunterbrechung  nicht  mehr  lösend  ein- 
wirken kann. 


Wenn  man  nicht  mit  Meidinger  Ele- 
menten arbeiten  will,  die  grosse  Nachteile 
besitzen,  so  benötigt  man  für  die  Regu- 
lierung der  Stromstärke  Widerstands- 
apparate, die  jedoch  leicht  zu  verschaffen 
sind  und  in  allen  galvanischen  Anstalten 
vorhanden  sind.  Ferners  ist  der  Gebrauch 
eines  Messinstrumentes,  das  sicher  noch 
0,05  bis  1,0  Amp  abzulesen  gestattet,  sehr 
anzuraten.  Zwar  kann  man  durch  vor- 
heriges Einschalten  eines  Knallgasvolta- 
meters  sich  ungefähr  die  zur  Fällung 
nötige  Stromstärke  mit  dem  Widerstands- 
apparate einstellen,  besser  ist  es  jedoch, 
sobald  man  zur  Einführung  der  elektro- 
lytischen Methoden  sich  entschliesst,  sich 
ein  Messinstrument  anzuschaffen.  Als 
Betriebsstrom  kann  man  direkt  den 
Maschinenstrom  verwenden,  der  wohl 
selten  mehr  als  5— 6  Volt,  mindestens  aber 
4  Volt  hat. 

Will  man  aber  vor  Zufälligkeiten  sicher 
sein  und  auch  die  Nacht  über  die  Analysen 
gehen  lassen,  so  thut  man  am  besten,  wenn 
man  zwei  Akkumulatorenbatterieen  aus  je 
zwei  hintereinandergeschalteten  Akkumula- 
torenzellen benutzt,  deren  abwechselnd  vor- 
zunehmende Ladung  die  Maschine  ganz  gut 
nebenbei  besorgen  kann. 

Die  weiteren  Details  bei  der  Aus- 
führung solcher  elektrolytischen  Bestim- 
mungen sind  bei  den  einzelnen  Bädern 
angegeben.  (Portsetzung  folgt.) 


Dr.  M.  LeBlanc; 
Über  die  Grenzen  der  Elektrolyse. 

Nach  einem  Vortrage,   gehalten   in  Berlin  am 

6.  Oktober  1894  in  der  Hauptsitzung  der  ersten 

Jahresversammlung    der    Deutseben    Elektro - 

chemischen  Gesellschaft,  bearbeitet 

von 
Dr.  Willy  Bein. 

Die  znr  Zersetzung  nötige  richtige 
elektrische  Energie  und  die  Zer- 
setzungswärme. 

Bei  den  ersten  Untersuchungen  über 
den  Zusammenhang  zwischen  elektrischer 
und  chemischer  Energie  nahm  man  an, 
dass  die  in  einem  Elemente  durch  die 
chemischen  Prozesse  verloren  gehende 
Energie  ganz  als  elektrische  wieder  zu 
gewinnen  sei.  Als  Maass  fttr  die  chemi- 
sche und  somit  auch  für  die  elektrische 
Energie  wurde  die  Wärmetönung  der  che- 
mischen Vorgänge  angesehen,  und  noch 
heute  wird  diese  Meinung  selbst  von  dem 
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französischen  Forscher  Berthelot*)  festge- 
halten. Beim  Daniell'schen  Element,  wo 
der  chemische  Vorgang:  in  der  Erset- 
zung des  in  Lösung  befindlichen  Kupfers 
durch  Zink  besteht,  ergiebt  sicli  die  beo- 
bachtete elektromotorische  Kraft  zu  etwa 
1,08  Volt,  nahezu  zu  demselben  Wert, 
wie  die  aus  der  Wärmetönung  berechnete. 
Im  allgemeinen  hängt  aber,  wie  genauere 
theoretische  und  experimentelle  Unter- 
suchungen aus  dem  Anfang  der  1 880  er 
Jahre  von  Helmholtz,  Braun  und  anderen 
gelehrt  haben,  die  E.  M.  K.  der  Elemente 
von  dem  Temperaturkoefflcienfen  der  E. 
M.  K.  der  Elemente  selbst  ab. 

Dieselbe  Energie,  die  für  die  Bildung 
einer  Verbindung  in  einem  Elemente  nötig 
ist  und  welche  der  E.  M.  K.  des  Elementes 
entspricht,  ist  auch  für  die  umgekehrte, 
die  Zersetzungsreaktion,  erforderlich.  Hier- 
bei wird  die  Energie  einer  anderen  Strom- 
quelle, welche  mindestens  die  Grösse  der 
Spannung,  die  zur  dauernden  Zersetzung 
nötig  ist,  besitzt,  in  das  Element,  welches 
in  diesem  Falle  nur  als  Elektrolysier-Zelle 
dient,  hineingeschickt. 

Im  allgemeinen  hängt  daher  bei  um- 
kehrbaren Vorgängen  die  zur  Zersetzung 
aufzuwendende  E.  M.  K.  von  dem  Tem- 
peraturkoefficienten  der  E.  M.  K.  selbst 
ab.  Die  Möglichkeit  des  Eintritts  um- 
kehrbarer Reaktionen  und  die  Grösse  der 
zu  ihrer  Erzeugung  nötigen  Kräfte  kann 
man  sich  klar  machen  durch  die  Vor- 
gänge in  einem  Elemente,  das  gebildet 
ist  aus  Zink,  Zinkjodid,  platiniertem  Platin, 
letzteres  umgeben  von  einer  Jodschicht. 

Die  Grenzen  der  sichtbaren  Was- 
ser -  Elektrolyse  in  umkehrbaren 
Gasketten. 

Die  Zersetzungsvorgänge  gestalten  sich 
auch  für  die  normalen  Gas-  oder  Polarisa- 
tions  -  Ketten:  Wasserstoff  |Wasser|, 
Sauerstoff,  sehr  einfach.  Der  Strom 
kommt  hier  zu  Stande,  indem  die  in 
den  Elektroden  (platiniertem  Platin  oder 
Palladium)  occludÜerten  Gase  leichter  be- 
fähigt sind,  in  den  Jonenzustand  überzu- 
gehen, und  sich  dadurch  erst  an  den  che- 
mischen und  elektrischen  Umsetzungen  des 
Elementes  beteiligen  können-  Die  Metall- 
elektroden vei  halten  sich  dann  wie  reine, 
allein  aus  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  be- 
stehende Elektroden.  Dass  kein  direkter 
Zusammenhang  zwischen  der  Wärmetönung, 
also  in  diesem  Falle  der  Bildungswärme 
des  Wassers  aus  seinen  Elementen  und 
der  zur  Zersetzung  des  Wassers  in  Wasser- 

*)  8.  a.  diese  Zeitschrift  1894.   3.    50. 


Stoff-  und  Hydroxylionen  nötigen  E.  M.  K. 
besteht,  folgt  daraus,  dass  bei  sehr  ge- 
ringen Drucken  nur  eine  sehr  geringe,  von 
Null  kaum  verschiedene  E.  M.  K.  zur 
sichtbaren  Zei'setzung  nötig  ist,  während 
die  Wärmetönung  vom  Druck  der  Gase 
in  der  Regel  gar  nicht  abhängig  ist.  Um- 
gekehrt bestimmt  einzig  und  allein  der 
Druck  bezw.  die  mit  demselben  sich 
ändernde  Konzentration  der  Jonen  an  bzw. 
in  der  Elektrode  die  E.  M.  K.  der  Gas- 
kette. Es  existiert  also  für  die  um- 
kehrbare Wasserzersetzung,  ein  von 
dem  Material  der  Elektroden  und  auch 
des  Elektrolyten*)  unabhängiger  Zer- 
setzungspunkt. 

Die  E.  M.  K.  nicht  umkehrbarer 
Polarisationsketten  und  die  gewöhn- 
lich eintretende  sichtbare  Wasser- 
zersetzung. 

Treten  bei  Gasketten  keine  rein  um- 
kehrbaren Zersetzungen  ein,  so  existiert 
auch  ein  bestimmter,  aber  von  dem 
bei  reinen  Gasketten  verschiedener  Punkt 
der  sichtbaren  Zersetzunjf,  der  auch 
von  dem  Material  der  Elektroden  (Gold, 
Platin,  Palladium,  Kohle)  und  seiner 
äusseren  Beschaffenheit  abhängt.  Bei  Zel- 
len, gebildet  aus  nicht  platinierten  Platin- 
Elektroden,  die  von  Luft  umgeben  sind, 
mit  ein  wenig  Schwefelsäure  enthaltendem 
Wasser  als  Elektrolyten  ist  eine  viel 
höhere  Zersetzungsspannung:  ca.  1,70  Volt 
statt  1,07.5  Volt  bei  reinen  Gasketten  zur 
dauernden  Zersetzung  nötig.  Steigert  mau 
die  E.  M.  K.  aUmäUich  von  Null  bis  auf 
einen  bestimmten  Wert,  so  entspricht  jedem 
Zuwachs  der  E.  M.  K.  ein  kurz  andauern- 
der Ladungsstrom  (gemessen  durch  einen 
momentanen  Ausschlag  eines  empfind- 
lichen Galvanometers).  Das  Galvano- 
meter kehrt  aber  nicht  in  seine  Ruhe- 
lage zurück,  da  ein  minimaler  Strom 
bestehen  bleibt,  der  gerade  so  viel  Gas 
an  den  Elektroden  angehäuft  hält,  dass 
die  E.  M.  K.  der  entstehenden  Polarisa- 
tions-Kette der  angewandten  äusseren  E. 
M.  K.  das  Gleichgewicht  hält,  und  welcher 
das  durch  Diffusion  aus  der  Umgebung  der 
Elektroden,  die  bei  diesen  Ketten  die  Gase 
sehr  verschieden  festhalten,  fortgeführte 
Gas  immer  wieder  ersetzt  Zum  sichtbaren 
Entweichen  des  Gases  in  Blasenform  ist 
eine  grosse  Arbeitsleistung  nötig,  die  von 
der  äusseren  Beschaffenheit  der  Elektroden 
abhängt.  Es  hängt  der  Zersetzungs- 
punkt von  der  Schnelligkeit  der  mit  einer 

'^)  Siehe  weiter  unten. 
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bestimmten  E.  M.  K.  zu  erreichenden 
Konzentration  der  Gase  und  dem  Be- 
stehenbleiben eines  Gleichgewichtszustan- 
des zwischen  den  in  der  Flüssigkeit  und 
den  Elektroden  gelösten  Gasmengen  ab. 
Erst  bei  Vermeidung  der  störenden  Dif- 
fusionserscheinungen infolge  der  Forttuhr ung 
der  Gase  von  den  Elektroden  erhält  man 
scharf  markierte  Zersetzungspunkte,  die 
ebenso  wie  die  Siedepunkte  (Siedeverzüge), 
wie  oben  geschildert,  von  äusserlichen  Zu- 
fälligkeiten abhängen. 

Die  Berechnung  des  Zersetzungspunk- 
tes ist  in  diesen  Fällen  nicht  ausführbar, 
weil  man  dazu  des  Temperatui'koefficienten 
der  E.  M.  K.  bedarf,  der  von  der  Aende- 
rung  der  Konzentration  der  Gase  mit  der 
Temperatur,  die  für  jeden  Fall  je  nach  der 
äusseren  Anordnung  verschieden  sein  muss, 
abhängt. 

Die  Unabhängigkeit  der  Wasser- 
zersetzungs-  und  der  Polarisations- 
spannung von  der  Natur  des  Elek- 
trolyten bei  umkehrbaren  Gasketten. 

Die  E.  M.  K.  der  reinen  Gaskette: 
Wasserstoff  |  Wasser  bzw.  Elektrolyt! ,  Sauer- 
stoff zwischen  umkehrbaren  „  Gaselektroden  " 
ist  unabhängig  von  der  Natur  des  Elektro- 
lyten. Die  gesamte  zur  Zersetzung  nötige 
Spannung  setzt  sich  zusammen  für  Säuren, 
Gasen  und  Salze  aus  dem  Potentialsprung 
an  der  Wasserstoff-  und  dem  an  der 
Sauerstoffelektrode,  da  die  positiven  und 
negativen  Jonen  in  der  Lösung  unabhängig 
von  einander  sind.  Der  Potentialsprung 
hängt  ab  von  der  Konzentration  der  Wasser- 
stoff-und  derHydroxylionen  andenbetreffen- 
den Elektroden,  und  entspricht  der  zur 
Ausscheidung  der  betreffenden  Jonen  min- 
destens nötigen  Spannung.  Jede  wässrige 
Lösung  enthält  neben  den  Jonen  des  Salzes 
auch  Wasserstoff  und  Hydroxylionen,  wenn 
auch  in  sehr  geringer  Zahl.  Das  Pro- 
dukt der  letzteren  muss  nach  dem  chemi- 
schen Massenwirkungsgesetz  stets  konstant 
bleiben.  Werden  also  durch  sichtbare 
Zersetzung  einige  dieser  Wassei  Stoff-  und 
Hydroxylionen  aus  der  Lösung  entfernt, 
indem  dieselben  sich  unter  Abgabe  ihrer 
Elektrizität  an  die  Elektroden  zu  Wasser- 
stoff, Wasser  und  Sauerstoff- Molekülen 
vereinigen,  so  müssen  wiederum  neue 
Jonen  aus  dem  Wasser  sich  bilden.  Der 
Vorgang  ist  derselbe,  gleichgiltig  welche 
Jonen  (K,  Na,  SOn  Cl.  etc.)  sonst  noch 
in  Lösung  vorhanden  sind,  als  ob  reines 
Wasser  zersetzt  wird.  Es  wird  daher  auch 
der  Wert  der  Spannung  für  die  sichtbare 


Wasserzersetzung  konstant  sein,  wenn 
auch  sich  die  Einzelpotentiale  an  den 
Elektroden  verändern  werden,  vorausge- 
setzt, dass  die  Elektroden  nicht  von  dem 
angewandten  Elektrolyt  angegriffen  wer- 
den, oder  dass  keine  sekundären  Aus- 
scheidungen eintreten. 

Für  die  zur  Zersetzung  nötige 
E.  M.  K.  spielen  nicht  die  durch  den 
Strom  transportierten,  die  Leitung 
bedingenden  Jonen  (z.  B.  Na  u.  SO4) 
die  Hauptrolle,  sondern  die  an  den 
Elektroden  sich  wiiklich  abschei- 
denden  (H,  01,  0). 

An  der  Elektrode  geht  der  Vor- 
gang vor  sich,  der  am  leichtesten 
geschehen  kann  —  man  kann  sagen:  das 
Wasser  wird  bei  diesem  Vorgange  primär 
zersetzt).  —  Das  ist  die  Abscheidung  der 
Hydroxyl-  und  Wasserstoffionen  bei  allen 
das  Wasser  zersetzenden  Metallen 
bezw.  sich  durch  Wasserstoff  entwickelung  in 
Säuren  lösenden  Metallen  (K,  Na,  AI,  Zn), 
die  eine  grössere  Tendenz  als  dei*  Wasser- 
stoff zeigen,  in  den  Jonenzustand  unter  An- 
nahme elektrischer  Ladungen  überzugehen, 
die  also  eine  grössere  Lösungsfähigkeit 
als  der  Wasserstoff  besitzen.  Nimmt  man 
an,  dass  bei  Elektrolyse  von  Kaliumsulfat 
erst  das  Kalium  sich  abscheidet  und  dann 
secundär  auf  das  Wasser  einwirkt,  so 
kompliziert  man  durch  Einführung  von 
secundären  Vorgängen  den  Prozess  der 
Elektrolyse  und  müsste  auch  die  bei  den 
secundären  Wirkungen  stets  eintretenden 
Arbeitsverluste  in  Rechnung  ziehen. 

Auch  für  andere  Gasketten,  in  denen 
z.  B.  Chlor  als  Gaselektrode  verwendet 
wird,  gilt  der  Satz  von  der  Abhängigkeit 
der  mindestens  zur  sichtbaren  Zersetzung 
nötigen  Spannung,  von  der  Jonen- Kon- 
zentration des  Gases  an  den  Elektroden 
und  von  der  Unabhängigkeit  der  Zu- 
sammensetzung des  Elektrolyten.  Man 
kann  auch  Ketten  herstellen,  bei  denen 
dieselben  Gase  an  den  Elektroden  unter 
verschiedenem  Druck,  was  ja  verschiedener 
Konzentration  entspricht,  stehen.  In  diesen 
Ketten  fliesst  der  Strom  von  der  Elektrode 
höherer  zu  derjenigen  niederer  Konzen- 
tration. 

Zersetzungspunkte  bei  der  um- 
kehrbaren Elektrolyse  von  Schwer- 
metallen. 

Ganz  anders  verläuft  die  Elektro- 
lyse far  Salze  solcher  Metalle,  die  das 
Wasser  nicht  zersetzen,  wie  Cu,  Ag, 
Au,  die  vielmehr  durch  Wasserstoffionen 
aus  ihren  Lösungen  abgeschieden  werden. 
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Kommen  die  gleichzeitig  in  Lösung  (frei- 
lich nur  in  geringer  Zahl)  befindlichen 
Wasserstoff-  und  Kupferionen  an  die  Elek- 
trode, so  werden  nur  die  Kupferionen  bei 
der  für  gewöhnlich  angewandten  Strom- 
dichte ihre  Ladung  abgeben  wegen  ihrer 
grösseren  Neigung  zur  Molekülbildung, 
das  heisst,  weil  die  zur  sichtbaren  Ab- 
scheidung des  Metalles  nötige  E.  M.  K. 
kleiner  ist,  als  die  zur  Wasserzersetzung. 
Die  Wasserstofftonen  (dasselbe  gilt  auch 
für  andere  Gase)  werden  in  Lösung  blei- 
ben und  nicht  an  die  umgebende  Luft  ab- 
gegeben werden. 

Dieses  grundsätzlich  verschiedene  Ver- 
halten der  beiden  Klassen  der  Elektrolyten 
ist  für  Wissenschaft  und  Praxis  von  der 
grössten  Bedeutung.  Die  zur  sichtbaren 
Zersetzung  und  Abscheidung  nötige  E. 
M.  K.  für  die  Metallsalze  ist,  gleichgiltig 
aus  welchem  Material  die  Elektroden  be- 
stehen, gleich  dem  messbaren  Potential, 
das  die  reinen  Metalle  gegen  die  Lösung 
eines  ihrer  Salze  zeigen.  Es  genügen 
schon  sehr  geringe  Metallmengen  (Viooo  bis 
Vioooo  Gewichtsteile  eines  unedleren  Metalles 
in  Quecksilber^))  infolge  der  enormen 
Elektrizitätsmengen,  die  die  einzelnen  Jonen 
mit  sich  führen,  an  einer  (Quecksilber-) 
Elektrode  das  Potential  des  reinen  Me- 
talles zu  geben.  Die  Zersetzungsspannung 
ist  daher  nur  in  sehr  geringem  Grade  von 
der  Konzentration  des  Metalles  abhängig. 
Nur  wenn  Spuren  eines  Metalles  abge- 
schieden sind,  lässt  sich  eine  Aenderung 
der  Zersetzungsspannung  und  daher  der 
„Konzentration'*  ^)  des  Metalles  wahrschein- 
lich machen.  Wir  beobachten  nämlich  auch 
bei  Metallsalzen  (Elektrolyse  von  Cadmium- 
salzen)  einen  bald  aufhörenden  Ladestrom, 
der  die  Abscheidung  von  chemisch  nicht 
nachweisbaren  Metallmengen  auf  der  Elek- 
trode bei  einer  allmählich  von  Null  bis  zur 
sichtbaren  Zersetzung^  Spannung  steigenden 
E.  M.  K.  anzeigt,  so  dass  also  das  Metall 
in  solchen  geringeren  Konzentrationszu- 
ständen  existieren  kann,  die  dieser  Zer- 
setzungsspannung entsprechen.  Bei  sicht- 
barer Zersetzung  erhalten  wir  aber  immer 
nur  das  Potential  des   massiven  Metalles. 

')  Ein  Metali  ist  edler  als  ein  anderes, 
wenn  es  eine  geringere  Tendenz  zur  Jonen- 
bildung, eine  geringere  Lösungstendenz  besitzt, 
also  leichter  unter  Verlust  seiner  elektrischen 
Ladung  aus  der  Lösung  wo  es  sich  im  Jonen- 
zustand  befindet,  sich  unter  Molekularbildung 
als  Metall  abscheidet 

^)  An  und  für  sich  besitzen  feste  Körper 
nur  eine  Konzentration  und  zwar  die  maximale, 
die  ein  Körper  erreichen  kann. 


Trennung  der  Metalle  infolge  der 
Verschiedenheit  ihrer  Zersetzungs- 
werte. 

Der  Anfangspunkt  der  dauernden, 
sichtbaren  Zersetzung  ist  für  die  meisten 
Metalle  infolge  ihrer  verschiedenen  Tendenz 
aus  dem  Jonenzustand  in  dem  Molekular- 
zustand, der  dem  massiven  Metall  zukommt, 
überzugehen,  verschieden.  Durch  stufen- 
weises Verstärken  der  E.  M.  K.  gelingt  es, 
aus  einem  Gemisch  die  verschiedenen  Metalle 
quantitativ  nach  einander  abzuscheiden. 
Aus  einem  Gemisch  von  Kupfer  und  Cad- 
mium  wird  zuerst  alles  Kupfer  quantitativ 
bei  einer  bestimmten  Spannung  abgeschie- 
den, die  zum  Schluss  ein  wenig  zu  steigern 
ist.  Dann  hört  der  Strom  auf,  wenn  nicht 
die  Spannung  weiter  bis  zur  Zersetzungs- 
spannung des  Cadmiums  gesteigert  wird. 
Eine  Anzahl  Trennungen.,  die  bisher  nicht 
ausgeführt  werden  konnten,  weil  man  nur 
den  Einfluss  der  Stromdichtigkeit  berück- 
sichtigte, werden  auf  diesem  Wege  durch- 
führbar. 

Alle  diese  Errungenschaften  sind  auf 
Grundlage  der  Anschauungsweise  der  elek- 
trolytischen Dissociationstheorie  gewonnen 
worden. 


Referate. 

Quantitative  Analyse  durcti  Eleictrolyse.  (XI.  Abh.) 
Alex.  Classen.  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1894. 
27.  U.  2060.) 

1.  t^ber  das  Messen  der  Stromstärke. 
Hierzu  ist,  wie  Verfasser  schon  früher*) 
bemerkt  hat,  das  KnaUgasvoltameter  vollstän- 
dig ungeeignet,  da  die  Spannung,  welche  das 
Instrument  tiXr  sich  verlangt,  e^rösser  sein  kann, 
als  die  des  Versuches;  auch  müssen  bei  ver- 
gleichenden Angaben  (bei  Strommessung  ohne 
Einschaltung  der  ZeUe)  die  Voltameter  stets 
mit  Schwefelsäure  von  gleicher  Konzentration 
beschickt  sein,  und  die  Piatinelektroden  gleiche 
Form  und  gleichen  Abstand  besitzen.  Parallel- 
versuche mit  2  verschiedenen  Apparaten  er- 
gaben Differenzen  bis  zu  25  pCt.  und  mehr. 
Die  Messung  vor  Einschaltung  der  Zersetzungs- 
zelle ist  als  unzweckmäesig  zu  bezeichnen,  da 
hierdurch  das  Arbeiten  nach  den  Angaben 
Anderer  erschwert  ist.  Es  soll  vielmehr  die 
Messung  unter  gleichzeitiger  Einschal- 
tung der  Zersetzungszelle  in  den  Strom- 
kreis geschehen.  Verfasser  schlägt,  um  Irr- 
tümer und  Verwirrungen  zu  vermeiden,  vor,  in 
Zukunft  die  Stromdichte  ND,oo  d.  h.  bezogen 
auf  100  qcm.  Elektrodenoberfläche  und  die 
Spannung  anzugeben  Hierdurch  kann  eine 
bestimmte  Methode  dann  für  jede  Elektroden- 
oberfläche angewendet  werden  Es  Hegen  derar- 
tige Angaben  bereits  von  verschiedenen  Autoren 
vor.  (v.  Milier  u.  Kiliani,  Classen,  OerteL) 

*)  Classen,   Quantitative   Analyse   durch 
Elektrolyse     3.  Aufl.  S.  53. 
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Verfasser  berichtet  sodann  über  die  von 
Hrn.  Engelmann  ausgeführten  Versuche  über 
den  Widerstand  und  die  Polarisation  einiger 
MötaUealzlösung-en  während  des  Prozesses  der 
quantitativen  Abscheidung. 

Um  die  erhaltenen  Angnben  zu  Vergleichen 
verwerten  zu  können,  wurden  gleich  geformte 
Platinschalen ,     gleiche     Plüssigkeitsmengen , 


welcher  es  ermöglicht,  den  Strom  von  24  Elek- 
trolysen auf  das  Ampöremeter  umzuschalten 
Dieses  ist  sc  aufgestellt,  dass  es  v(m  jedem 
Punkte  des  Analysentisches  aus  beachtet  werden 
kann  Zum  Ausgleich  des  Widerstandes  wahrend 
der  Strom  durch  das  Amperometer  geht  und 
walirend  dieses  ausgeschaltet  ist,  *  dient  eine 
auf  einem  Kupferbügel   des  Stromwenders  be- 


Fig.  5. 


gleiche  Anodenstellungen  eingehalten.  Fig.  5 
zeigt  die  Anordnung  des  Versuches.  Den 
Strom  lieferte  die  Akkumulatorenbatterie  B, 
eingeschaltet  sind  Amp^remeter  A  und  Wider- 
standskasten ir.  Während  der  Elektrolyse 
wurde  die  Wheatstone' sehe  Brücke  C- />  bei« 
ausgeschaltet,  und  bei  der  Widerstandsmessung, 
die  Akkumulatoren  bei  ai-  Zur  Ermittlung  der 
Klemmenspannung  dient  das  mit  der  Platin- 
schale  in  Verbindung  gesetzte  Voltmeter  F. 

Die  Versuche  wurden  vorgenommen  mit 
Kupfer  als  oxalsaures  Ammoniumdoppelsalz 
(Methode  C lassen)  und  in  salpotersaurer  Lö- 
sung (Methode  Luckow);  ferner  mit  Nickel 
als  Nickelanmioniumoxalat  (Methode  C  l  a  s  s  e  n) ; 
mit  Zink  als  Zinkammoniumoxalat  in  wein- 
saurer Lösung  (Methode  Classen);  Blei  aus 
salpetersaurer  Lösung  (Methode  Luckow); 
Silber  in  cyankalischer  Lösung  (Methode 
Luckow);  Kadmium  ebenfalls  in  cyankalischer 
Lösung  (Methode  Beilstein),  Kupfer  und 
Quecksilber  in  cyankalischer  Lösung.  Die 
Versuche  bewiesen  U.A.,  dass  die  Widerstände 
der  Elektrolyten  in  Cyankaliumlösungen  grösser 
sind,  als  die  in  Oxalsäuren  Salzen;  femer  be- 
stätigen sie,  dass  zur  Ermittelung  der  Strom- 
stärke in  der  Zelle  das  Messinstrument 
in  den  Stromkreis  einzuschalten  ist. 

2.  Einrichtung  zum  Messen    der  Strom- 
stärke in  mehreren  Zellen  mit  einem 
einzigen  Amp^remeter: 
Gemeinschaftlich  mit  Hrn.  C   Rüst. 
Die  Einrichtung    besteht  in   einem  Strom- 
wender (Quecksilbernäpfchen mit  Kupferbügeln), 


festigte  Widerstandsrolle,  Flg.  6,  deren  Wider- 
stand gleich  dem  d^  Amperemeters  ist. 


EL ja. 


WiderstandsroUe,  enthaltend  den  Widerstand 
des  Amp^remeters. 


Fig.  6. 


3.   Einrichtung   zur  Messung    der  Span- 
nung in  den  Zellen  mit  einem    einzigen 
Voltmeter. 

Gemeinschaftlich  mit  Hm.  H   Thö malen. 

Hierzu  diente  das  Torsionsgalvanometer. 
Die  Einrichtung,  wie  die  Spannung  stets  mittelst 
eines  Galvanometers  bei  Ausführung  mehrerer 
Versuche  gleichzeitig  in  Verbindung  mit  der 
sonstigen  Leitung  des  Elektrolysentisches  ge- 
messen werden  kann,  erhellt  aus  dem  Schema 
Fig.  7.  DerRheostat  wird  hierbei,  um  nicht  irrtüm- 
licherweise die  Spannung  der  Akkumulatoren 
zu  messen,  zwischen  der  Zelle  und  der  nega 
tiven  Klemme  eingeschaltet.  Zur  Ausführung 
der  Messung  ist  nur  die  Kathode  mit  der 
Klemme   der  Spannungslei tung   zu   verbinden. 
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Pig.  7. 

4.  Angaben  über  Stromdichte  zur  quan- 
titativen   Abschoidung      von    Metallen 
und    Trennungen    derselben    nach    den 
vom  Verf.  angegebenen  Methoden. 

Gemeinschaftlich  mit  Herren  Dr.  Neu  mann, 
Eisenberg,  Heydenreich,  Scholz. 

Die  zu  diesen  Versuchen  angewandten, 
mattierten  Platiuschalen  haben  sich  gut  be- 
w&lvrt.     Die    Versuche    zeigten,    dass    in    den 


meisten  Fällen  die  Stromstärke  in  weiten 
brenzen  schwanken  kann. 

Kupfer  wurde  aus  der  Lösung  des  Oxal- 
säuren Ammoniumdoppelsalzes  bei  Gegenwart 
freier  Oxalsäure  bestimmt. 

Die  JVDioo  betrug  0,35— 1,0  Amp.;  die  Elek- 
trodenspannung 2,5  -  2,8  Volt. ,  die  Temperatur 
50-  600,  die  Dauer  der  Ausfüllung  2- 2JJ  Stunden; 
die  Differenz  zwischen  angewandtem  und  ge- 
fundenem Cu  0,0001  -  0,0002  gr. 

Kadmium.  Die  Abscheidung  in  dichtor, 
glänzender  Beschaffenheit  gelingt  durch  Elek- 
trolyse der  heiesen  Oxalsäuren  Lösung  des 
Doppeloxalates.  Die  Auswaschung  des  Nieder- 
schlages  geschieht  ohne  Stromunterbrechung. 

ADioo=0,5-l,5  Amp.  Spannung  2,75-3,4 
Volt.  Temperatur  =  68-760;  Ausfüllungsdauer 
3— 3Vs  Stunden;  angewendet  0,3—0,4  Kadmium- 
sulfat; gefunden  49,07  resp.  49,13  pCt.  Kad- 
mium. 

Zink.  Die  Abscheidung  erfolgt  analog 
dem  Kadmium,  jedoch  auf  verkupferter  Schale. 
Die  Lösung  wird  mit  Weinsäure  angesäuert. 
Auswaschung  ohne  Stromunterbrechung.  A^Aoo 
=0,5—1,0  Amp.  Spannung  =  3,5—4,8  Volt, 
Temperatur=55  -  60^.  AusfüUungsdauerl  Stunde 
50  Min.  bis  2  Stunden.  Angewendet:  1,8—2  gr. 
Zinksalfat;  gefunden  16,44-16,42  pCt. 

Bisen.  Angewendet  2,1—2,5  Mohr'sches 
Salz.  6—7  gr.  Ammoniumoxalat.  120  ccm 
Flüssigkeit. 

iV/),oo  0,5-1,5  Amp.  (Optimum  1,5).  Span- 
nung 2,0-4,3  Volt.)  Temperatur  20—650.  Aus- 
füllungsdauer  2  Stunden  15  Min.  bis  3  Stunden 
50  Minuten;  gefunden  14,21—14,28  pCt.  Ange- 
wendet 2,6-2.8  FeQ(C\Oi)B^^i(^%Oi  +  QHtO;  6 
bis  7  gr.  Ammoniuinoxalat. 

iVi)joj,=0.5— 1,7 ;  Spannung  2,4-4,25  Volt; 
Temperatur  36— 5ii0.  Dauer  der  Ausfüllung  2 
Stunden  54  Min.  bis  6  Stund.  15  Min.  Gefunden 
11,25—11,39  pCt 

Günstigste  NDioQ=ifi  Amp.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Nickel.  Nickelammoniumsulfat  —  Ammo- 
niumoxalatlösung.  Die  Beschaffenheit  des  Nieder- 
schlages war  am  besten  bei  Elektrolyse  in  der 
Wärme  60—70'  bei  einem  Strome  von  NDk^q 
==  l  Amp. 

Kobalt  Kaliumkobaltsulfat  —  Ammonium- 
oxalatlösung.  Die  Verhältnisse  sind  dieselben, 
wie  beim  Nickel. 

Quecksilber.  Quecksilberchlorid  —  Am- 
moniumoxalatlösung.  JVi),oo  =  0,2 — 1,0  Amp. 
Spannung  2,6—4,7  Volt  Temperatur  23-37*>. 
Dauer  1  Stunde  30  Min.  bis  5  Stunden  15  Min. 
Gefunden  73,53—73,74  pCt 

Silber  aus  cyankalischer  Lösung.  NDiqq 
0,2-0,5  Amp.  Spannung  3,3-4,8  Volt  Tcmp. 
20-300.  Dauer  1  Stunde  40  Min.  bis  12  Stunden. 
Gefunden  68,91—69,1  pCt  Die  abgegossene 
Flüssigkeit  war  braun  und  enthiult  einen  braunen 
Niederschlag  suspendiert. 

Zinn.  Man  bildet  mit  neutralem  Amnao- 
niumoxalat  das  Doppelsalz  und  säuert  mit  Essig- 
säure an.  Das  Zinn  haftet  auf  den  mattierten 
Schalen  besser,  wie  auf  den  polierten.  A7)too 
0,3-1,0.  Dauer  5  Stunden  45  Minuten  bis  6 
Stunden  15  Minuten. 

Antimon.  Während  die  Bestimmungen 
auf  polierter  Platinoberflächo  14-16  Stunden 
in  Anspruch  nehmen,  gelingt  die  Abscheidung 
von  0,6—0,9  gr.  und  mehr  auf  mattierten  Schalen 
in  2 — 3  Stunden.  Die  Auswaschung  muss  ohne 
Stromunterbrochung  geschehen. 
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Blei.  Da  Verf.  über  diese  Versuche  schon 
früher  berichtet  hat.  bezweckten  die  beschrie- 
benen Versuche  nur  die  Ermittlung  der  Elek- 
trodenspannung. Dieselbe  schwankt  zwischen 
2,36-2,48  Volt. 

Mangan.  Die  Versuche  lieferten  keine 
brauchbare  Methode  zur  Abscheidung  des  Man- 
gans und  sollen  deshalb  noch  fortgesetzt 
werden. 

Am  Schlüsse  seiner  Arbeit  giebt  Verfasser 
noch  die  Resultate  (die  Dichten,  Spannungen, 
Temperaturen,  Zeiten  und  Differenzen)  bei  Ver- 
suchen über  elektrolytische  (quantitative  Tren- 
nungen und  zwar  erstreckten  sich  diese  Versuche 
anf  die  Trennungen  des  Kupfers  von  Eisen, 
des  Kupfers  von  Nickel,  des  Kupfers  von 
Kobalt;  femer  des  Eisens  von  Aluminium, 
des  Eisens  von  Chrom,  des  Eisens  von 
Kobalt  und  des  Eisens  von  Nickel. 

km. 

Ueber  die  von  RQdorff  empfohlenen  Methoden  der 
quantitativen  Analyse  durch  Elektolyse.  H.  Tho- 
mftlen.     (Chem.-Ztg.  1894.  71.  1552.) 

Verf.  hat  die  von  Rüdorff  empfohlenen  Me- 
thoden der  quantitativen  Analyse  durch  Elek- 
trolyse im  anorganischen  Laboratorium  der 
technischen  Hochschule  zu  Aachen  nachgeprüft 
und  fftsst  das  Ergebnis  seiner  Untersuchungen 
in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

Günstige  Resultate  sind  xu  verzeichnen  bei 
Kupfer,  ammoniakalische  Lösung  6  Elemente 
(Meidingersche  Ballonelemente  hintereinander 
geschaltet);  Quecksilber,  sämtliche  Lösungen 
mit  Ausnahme  von  Cyankalium  2  El ;  S  i  1  b  e  r  3  El  ; 
Nickel  4—6  El.;  Blei  4  El.;  Zinn  3  6  EL; 
Wismuth  4  El.  Auch  bei  Kaliumeisen- 
oxalat  war  das  Resultat  nicht  ganz  ungünstig. 

Zu  hohe  Stromstärke,  in  Folge  dessen 
schwammiger  Niederschlag  zeigte  sich  beim 
Kupfer  in  salpetersaurer  und  schwefelsaurer 
Lösung  mit  6  El.  und  beim  Silber  mit  6  El. 
Auch  beim  Zink  mag,  wenn  anders  die  Me- 
thoden überhaupt  brauchbar  sind«  die  zu  hohe 
Stromdichte  den  Niederschlag  schädlich  beein- 
flusst  haben.  Vielleicht  beruht  die  Abscheidung 
von  H^fdrozyd  beim  Eisen  auch  auf  zu  hoher 
Stromstärke  im  Verhältnis  zur  geringen  Menge 
Ammoniumoxalat. 

Zu  geringo  Stromstärke  ergab  sich  bei 
Kupfer  in  salpetersaurer  und  schwefelsaurer 
Lösung  mit  2  EI.;  Quecksilber  in  Cyanka* 
liumlösung  2  EL;  Kobalt  8  El;  Kadmium 
6  EL  Auch  bei  Bisen  wurden  die  letzten,  aller- 
dings nur  geringen  Spuren  nicht  abgeschieden. 

Zwei  Fohlerquellen  sind  es  hauptsächlich, 
die  ein  exaktes  Arbeiten  unmöglich  machen, 
wenn  man  sich  mit  der  Zahl  der  Elemente 
als  Mass  für  die  Stromstärke  begnügt  Die  eine 
sind  schlechte  Kontakte,  die  in  einem  Labora- 
torium unvermeidlich  sind,  wenn  man  nicht 
viel  Zeit  mit  dem  Reinigen  der  Klemmen  etc. 
vergeuden  will.  Die  andere  Fehlerquelle  liegt 
in  dem  Widerstand  der  Elemente,  der 
nicht  konstant  ist,  und  von  dem  doch  die 
Stromstärke  abhängig  ist.  L. 


hat  sich  als  Material  für  elektrische  Mess- 
widerstände eine  Legierung  aus  Mangan- 
Kupfer  und  Nickel,  Manganin,  für  Präzisiona- 
widerstände  aller  Art  bewährt,  für  technische 
Zwecke  die  Kupfernickellierung  Kons  tan, 
tan.  B. 


Material  fOr  elektrische   Messwiderstände    (Berg- 
und  Hüttenm.-Ztg.     1894.    37.    321). 

Nach    Untersuchungen     der    physikalisch- 
technischen  Reichsanstalt  zu    Charlottenburg^ 


Rückgewinnung  von  Silber  aus  den  bei  Gold- 
inquartationsproben  erhaltenen  Lösungen.  (Berg- 
und  Hüttenm.-Zoitschr.  1894.  38.  337.  n. 
Oest.  Ztsch ) 

Aus  den  rückständigen  Silberlösungan  wird 
durch  Kochsalz  Cblorsiiber  abgeschieden,  dieses 
dekantiert  und  elektrolysiert.  In  einem  Glas- 
cylinder,  welcher  32  cm  hoch  und  22  cm  weit 
ist  und  der  etwa  l  kg  Silber  enthält,  steckt  man 
in  dasselbe  zwei  12  cm  breite  Silberbloch- 
streifen  und  setzt  zwischen  diese  eine  cylin- 
drischo  8,5  cm  weite,  27  cm  hohe  zu  ^/a  mit 
angesäuertem  Wasser  gefüllte  Zelle  aus  po- 
rösem Porzellanthon  so  ein,  dass  sie  auf  dem 
Boden  des  Glasgefässes  aufsitzt  Zum  An- 
säuern dient  verd.  Schwefelsäure.  In  die  Thon- 
zelle  steckt  man  zwei  etwa  3.5  cm  breite  zain- 
förmige Zinkstücke,  die  durch  Messingklammern 
und  ausgeglühte  Kupferdrähte  mit  Je  einem 
der  beiden  Silberblechstreifen  Verbundenwerden. 
Der  Strom  geht  vom  Silber  durch  den  Lei- 
tungsdraht zum  Zink  und  von  diesem  durch 
die  Flüssigkeit  zurück  zum  Silber.  Die  Zer- 
setzung des  Cblorsilbers  beginnt  am  Silber  und 
schieltet  allmählich  gegen  die  Thonzelle  vor. 
Die  Zinkstücke  müssen  öfters  gereinigt  und 
die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  aufgerührt  werden. 
Bei  diesem  Verfahren  erliäit  mau  im  Vergleich 
zur  Reduktion  des  Chlorsilbers  durch  dessen 
direkte  Berührung  mit  Zink  reines  Silber,  da 
alle  Verunreinigungen  im  Diaphragma  bleiben. 
Ausserdem  wird  an  Zink  gespart,  da  man  zur 
Reduktion  von  100  gr  Chlorsilber  auf  galvan- 
ischem Woge  24-26  gr,  durch  direkte  Be- 
rührung von  Zink  und  Chlorsiiber  hingegen 
33,3  gr  Zink  braucht  Das  galvanische  Ver- 
fahren ist  in  vielen  Münzen  (Wien.  Sidney, 
Melbourne  u.  s.  w.)  in  Anwendung.         B. 


Die  Clark-Zelle  während  der  Stromerzeugung.  S. 
Skinner.  (The  Blektridan.  1884.  854.  645.) 

Die  B  M.  K.  der  Clarkzelle  im  Ruhezu- 
stande ist  oit  bestimmt  und  so  konstant  ge- 
forden worden,  dass  diese  Zelle  jetzt  als  Nor- 
malelement dient  Verf.  hat  nun  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  festgestellt  wie  viel  bei 
geschlossenem  Strome  die  B.  M.  K.  im  Strom- 
kreise von  deijenigen  der  offenen  Zelle  diffe- 
riert und  wie  dieser  neue  Wert  schwankt, 
wenn  der  Strom  längere  Zeit  andauert. 

Die  Versuche  wurden  mit  drei  Zellen  an- 
gestellt, welche  alle  grösser  als  die  im  Handel 
vorkommenden  Clark-Zellen  waren.  Zelle  B, 
hergestellt  im  Juli  1891,  hatte  eine  wirksame 
Zinkoberfläche  von  ungefähr  14,4  qcm,  Zelle  L, 
hergestellt  im  November  1892,  eine  solche  von 
ca.  95  qcm  und  Zelle  i^  (Juli  1893)  endlich  eine 
solche  von  29  qcm. 

Als  ein  Beispiel  des  Unterschiedes  zwischen 
offener  und  geschlossener  Kette  giebt  Verf. 
folgenden  Versuch  an.  Am  25.  Juli  hatte  die 
offene  Zelle  eine  E.  M.  K.  von  5,009  V.;  die  Pole 
wurden  mittelst  eines  Widerstahdes  von  1,000 
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Olim  gesehlosaen  und  ihre,  so  schnell  als  mög- 
lich allgelesene  Potentialdifferenz  war  dann 
♦»«es— 4,984.  Wurde  ein  Widerstand  von  500 
Obm  eingesduiltet,  so  fiel  die  Potentialdiffe- 
renz Mif  4,959,  bei  200  Ohm  auf  4,885.  Beim 
öffhen  des  Stromes  war  die  E.  M.  K.  der  Zelle 
wieder  5,009.  Diese  schnelle  Regeneration  der 
B.  M.  K.  nach  den  verschiedenen  Manipula- 
tionen ist  typisch  für  die  Zelle. 

Die  Messungen  wurden  unter  Zugrunde- 
legung der  von  Glazebrook  angegebenen 
Kautelen  mit  aller  Sorgfalt  vorgenommen;  die 
Resultate  derselben  ergeben  sich  aus  folgender 
Tabelle: 

Tabelle  1. 


EM.K. 

der 
offenen 

Potentialdlffereni  der  ZeHe 

Ml« 

(angenÄhert) 

und 

0,0014 

0,0028 

0,007 

0,01 

Dttum 

ZeUe 

Amp. 

Amp. 

Amp. 

Amp. 

-  E 

r=1000 

r=-500 

r  =  200 

r  =  147 

Ohms 

Ohms 

Ohms 

Ohms 

L  Juli  20 

5010 

■ 

_^ 

«„ 

4837 

L     ,    2S 

5009 

4985 

4961,5 

4890,5 

-- 

L     ,    25 

5009 

4983,5 

4959 

4885 



N     ,    25 

5007,5 

4959,5 

4912 

— 

— 

B     n    25 

5007 

4971,5 

4938,5 

4841 

— 

Um  die  Werte  für  e  (der  E,  M.  K ,  welche 
nöüg  ist,  den  beobachteten  Strom  zu  erzeugen), 
abzuleiten,  dient  die  Gleichung: 

"*"-  X  Potential-Differenz 


e  = 


(Ä  innerer  und  P  ausse  er  Widerstand.) 

Aus  den  Werten  für  e  resultieren  die  Werte 
fttr  JB—  e,  wenn  die  E.M.  K.  för  die  P^lm-isatlon 
—  (E  -  e)  ist.  Es  zeigt  sich,  daee  fttr  eine 
gegebene  Zelle  die  E,  M.  K  der  Polarisation 
der  Stit)mfRelite  direkt  proportionid  ist. 

Tabelle  U. 


B— 6 

E— e 

B-e 

E-e 

«P  9,0014 

Mr  0,0028 

nip  0,007 

für  0,01 

Amp. 

Anp. 

Amp. 

Amp. 

L 

__ 

___ 

«^ 

29 

L 

4 

8 

21 



L 

4 

10 

26 

^ 

N 

18,S 

S^fi 

— 

— 

B 

4 

7 

17 

— 

Das  folgende  Bdiema  zeigt  das  Verhalte» 
einer  Cfark^Zelle  bei  Kurzsebrass 


fM0 ■ ■ 

ßu* 4 — 4-- 

,     —U-j j 1  -p  -  |f 

*W# 1 . —  _ _-|     -Ij^- 

#*» ^:=ai,^_ |"ir 

^^ I L  I    r 


f^Mm      Z»0       9J9 


ü»        »M0        rM 


Fig.  8. 

16.  Januar  1893.  Temperatur  12».  Bei  A 
wvrde  die  Clark-ZeUe  durch  einen  Kurzschluss 
mit  147  Ohm  geschlossen.  Nach  einer  Stunde 
wui^de  disr  kurzacbluis  aufgehoben. 


Bei  Ausfuhrung  der  Vorsuche  wurden  Helm- 
holz-Zellen angewandt.  Die  Anordnung  geht 
aus  Fig.  9  iLlar  hervor. 


Verf.  kommt  endlich  zu  folgenden  Schlüssen. 

Durch  die  Versuche  ist  festgestellt,  dass 
die  gesammte  E.  M.  K.  im  Stromkreise  der- 
jenigen der  ruhenden  Zelle  gleich  ist;  daher 
kann  die  E.  M.  K.  der  Polarisation  durch 
Subtraktion  der  ruhenden  Zelle  und  des  beob- 
achteten Stromes  erhalten  werden. 

Als  Resultate  der  Biperimente  ergeben 
sich: 

a)  die  E.  M.  K.  der  Polarisation  schwankt 
mit  der  Stromdichte  in  einer  bestimmten  Zolle. 

b)  die  E.  M.  K  der  Polarisation  wächst 
langsam,  wenn  der  Strom  geschlossen  ist. 

Es  folgt  aus  den  gefundenen  Resultaten 
femer,  dass  geringe  Ströme  von  annähernd 
bekanntem  Werte  durch  grosse  Clark-Z eilen 
von  geringem  Widerstände,  welcher  im  Var- 
hältniss  zum  äusseren  vernachlässigt  werden 
kann,  erhalten  werden  können  Die  Versuche 
zeigten,  dass  die  grosse  Zelle  X,  wenn  sie  einen 
Strom  von  0,01  Amp  produzierte,  in  keiner 
Weise  zerstört  wurde.  Dies  entsprich  t  einer  Strom- 
dichte  von  -jrr -,    Da  die  käuflichen  Clark- 

95  qcm 

Zellen  gewöhnlich  eine  wirksame  Zinkfläehe 
von  2  qcm  besitzen  und  der  entnommene  Strom 

nie  grösser  ist  (bei  10  000  Ohm)  als  r^~^,  so 

lü  ÜÜU 

folgt,  dass  die  Stromdichte  mit  diesem  Werte 
weit  unter  der  bei  diesen  Versuchen  als  sicher 
gefundenen  zurOckbleibt  —E— 


Galvanische  Eisenverzmkung.  Cowper-Coles.  (El. 
Anz.  1894.    XI.  1399.    n.  Revue  industrielle.) 

Die  bisherigen  Methoden  der  Eisenverzin- 
kung  litten  entweder  unter  der  mangelhaften 
Beschaffenheit  des  Zinkniederschlages  oder 
aber,  wenn  diese  eine  tadellose  war,  wie  bei  der 
Methode  Dr.  Langbein* s,  war  der  Kostenpunkt 
gegenüber  der  Verziukung  mit  feuerflüssigcm 
Metalle  ein  zu  hoher.  Cowper-Coles  will  nun 
durch  nachstehende  Methode  nach  jeder  Rich- 
tung hin  zufriedenstellende  Resultate  erzielt 
haben. 

Es  werden  demnach  die  zu  verzinkenden 
Gegenstände  in  eine  lOprozentige  Pottasche- 
lösung von  930  C.  getaucht,  um  Fett  und  Schmutz 
zu  entfernen.  In  einem  zweiten  Bade  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  werden  dieselben  dann 
abgebeizt  und  endlich  in  einem  dritten  Bade 
von  warmem  Wasser  bis  zum  Beginne  des  Gal- 
vaaisierens  aufbewahrt,  wodurdi  zugleich  die 
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Schwefelsäure  abgestumpft  wird.  —  Das  Bad 
ist  das  gewöhnliche  galvanische  Zinkbad,  dem 
Zinkoxyd  (und  wahrscheinlich  zur  Lösung  des- 
selben auch  Kalilauge)  zugesetzt  ist.  Wahrend 
des  galvanischen  Prozesses  werden  die  Bader 
erwärmt  und  die  als  Kathode  dienenden,  tu 
verzinkenden  Gegenstände  hin-  und  herbewegt. 

Die  Methode  wurde  in  den  Werken  von 
Watson,  Laidlaw  u  Co.  in  Glasgow  ver- 
suchsweise angewendet  und  hierbei  als  Strom- 
erzeuger eine  Dynamo  von  2500  Amp.  bei  5  Volt 
Klemmenspannung  angewendet. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Dimensionen 
des  Metallniederschlages  fQr  eine  bestimmte 
Zeitdauer  der  Elektrolyse  angegeben: 


Gewieht  des  Zinkaleder- 

Bchlftgea  in  g   pro  qm 

Oberfllche 

168 

251 

starke  der 
Zinkschicht 
in  mm 
0,0218 
0,0328 

Dauer  der 

Elakrolyse 

in  Min. 

5 

7 

355 

0,0437 

8 

419 

502 

0,0546 
0,0656 

10 
13 

586 
670 

0,0765 

0,0874 

17 
20 

Angaben  bezttglich  der  Stromdichte  fehlen. 
Es  dürften  die  Angaben  Langbein's  jedoch  auch 
fQr  die  Lösung  von  CowperColes  gelten, 
wonach  für  eine  Zusammensetzung  des  Elektro- 
lyts aus  schwefelsaurem  Zinkvitriol  (80  gr), 
^i^^er  (1000  gr),  und  Kalilauge  bis  zum  Auf- 
lösen des  Zinkozydhydrates  eine  Stromdichte 
von  1,5  Amp.  pro  Quadr.-Centim.  und  eine  Ge- 
brauchsspannung Aon  2,75^3  Volt  angemessen 
sind.  D. 

Präparierung  der  Schwefelsäure  zur  Herstellung 
von  Akkumulatoren.  H.  M.  Sayers.  (EL  Anz.  1894. 
XI.  1364  n.  West.  Ei.) 

Das  Elektrolyt  wurde  an  Ort  und  Stelle,  wo 
die  Formation  erfolgen  sollte,  in  der  richtigen 
Konzentration  und  auf  einmal  hergestellt.  In 
einem  gut  verkitteten,  mit  Asphalt  bestrichenen 
und  mit  einem  Ablaufbahn  aus  Rbonit  versehenem 
Schieferbehälter,  welcher  V4  der  erforderlichen 
Lösung  fassen  konnte  (2700 1  von  einer  Dichte 
von  1,215;  die  zu  füllenden  60 Zellen  fasstenje 
45  1  Flüssigkeit),  wurde  die  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Wasser  in  der  Weise  vor- 
genommen, dass  man  in  das  im  Behälter  befind- 
liche Wasser  die  berechnete  Menge  Säure  lang- 
sam und  in  Zwischenpausen  zulaufen  Hess,  was 
zwei  Tage  dauerte,  -und  wobei  man  genau 
beobachtete,  dass  die  Temperatur  nicht  über 
40  0  stieg.  Drei  Tage  waren  noch  erforderlich, 
um  die  Mischung  auf  die  Luftttemperatur  ab- 
zukühlen. 

Um  die  Metalle  der  Arsen-  und  Kupfer- 
gruppe zu  fällen  (Eisen  war  vorhanden,  jedoch 
war  anzunehmen,  dass  es  rieht  nachteilig  sein 
würde,  da  es  durch  die  arsenige  Säure  gefällt 
werden  dürfte),  wurde  frisch  bereitete  Schwefel- 
natriumlösung zugeführt  und  zwar  durch  eine  bis 
auf  den  Boden  des  Mlschgefässes  reichende  Röhre 
so  dass  der  entstehende  Schwefelwasserstoff 
die  ganze  Fltlssigkeit  durchstreichen  musste. 
Die  Manipulation  nahm  2  Tage  in  Anspruch, 
das  Absitzen  der  Schwefelmetalle  bis  zur  voll- 
ständigen Klärung  der  Flüssigkeit  3  bis  4  Tage. 
Es  wurden  dann  noch  LS  kg  krjstallisiertes 
Glaubersalz  zugesetzt. 

Die  unter  Benutzung  dieser  Lösung  her- 
gestellten Zellen  waren   über  ein  Jahr   in  Ge- 


brauch und  ergaben  ausgezeichnete  Resultate, 
was  nach  Ansicht  des  Verfassers  der  gänzlichen 
Abwesenheit  der  ausgefällten  Metalle  mit  zuzu- 
schreiben ist  Für  event  Unglttckafälle,  welchen 
die  Arbeiter  beim  Hantieren  mit  solchen  Mengen 
Säure  ausgesetzt  sind,  hält  Verfasser  grosse 
Quantitäten  Kalkmilch  bereit,  welche  dem 
Natron,  Ammoniak  undSägespähnen  vorauziehen 
ist,  da  dieselbe  sehr  billig  und  in  festem  Zustande 
leicht  zu  entfernen  ist;  beim  Verbrennen  der 
Kleider  und  der  harten  Teile  der  Haut  empfiehlt 
Verfasser  Ammoniak,  für  das  Gesicht  und  an- 
dere zarte  Teile  der  Haut  hingegen  Waschen 
mit  reichlichen  Mengen  kalten  Wassers  und 
Bedecken  der  Wunden  mit  in  Öl  getränkten 
Lappen.  D. 

Das  Naber-Voltameter.  (Electritrfty  1894.  VlIL  148). 
Prof.  Fr.  Kohlrausch  hat  vor  kurzem 
seine  Überraschung  darüber  ausgesprochen^ 
dass  das  älteste  Instrument  zum  Messen  elek- 
trischer Ströme  —  das  Gas-Voltameter  —  so 
selten  gebraucht  wird  Er  schreibt  dies  der 
Schwierigkeit  zu,  den  Wasserstoff  so  zu  sam- 
meln, dass  durch  denselben  der  Widerstand  des 
Instruments  nicht  vermehrt  wird.  Nah  er  in 
Amsterdam  hat  nun  ein  verbessertes  Voltameter 
konstruiert,  welches  wie  er  angiebt,  sc^r  ge- 
naue Messungen  zulässt  und  von  lArelchem  er 
hofft,  dass  es  sich  in  den  Laboratorien  bald 
einbürgern  wird.     In  demselben  (Fig.  10)  sind 
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die  spiralförmigen  Elektroden  C  unter  Glas- 
glocken D  angebracht  welche  in  Röhren  von 
ungefähr  4  mm  Durchmesser  endigen.  Die 
Glocken  werden  durch  Gummibänder  zusammen- 
gehalten. Eine  graduierte,  bei  F  getragene 
Bürette  ES  ist  so  drehbar  angeordnet,  dass 
mit  derselben  eines  oder  auch  beide  Gase  ge- 
sammelt werden  können,  oder  dass,  wie  bei  der 
Stellung  in  der  Figur,  keines  der  Gase  in  die- 
selbe eintreten  kann,  ohne  dass  dadurch  der 
Strom  zwischen  den  Elektroden  unterbrochen 
wird.  Die  Bürette  ist  mit  einem  Glase  G  um- 
Reben, welches  zur  Hälfte  mit  dem  Elektro- 
lyten —  schwacher  Schwefelsäure  —  gefüllt 
ist  Um  den  Druck  des  zu  messenden  Gases 
zu  korrigieren,  was  durch  gleichhohe  Stellung 
des  Elektrolyten  innerhalb  und  ausserhalb  der 
Bürette  erreicht  wird,  ist  die  Luftpumpe  JJ  an- 
gebracht, durch  welche  Luft  in  .den  Luftkessel 
C  gepumpt  werden  kann,  iuch  dieser  Raum 
ist  mit  dem  Elektrolyten  gefüllt  und  durch 
einen  Tubus,  welcher  bis  nahe  zum  Boden 
geht,  kann  die  Flüssigkeit  in  den  leeren  Raum 
zwischen  dem  äusseren  Glase  G  und  dem  Cy- 
linder  E,  in  welchem  die  Bürette  sich  befindet, 

Gedrückt  werden   Das  Gewicht  der  hängenden 
uftpumpe  HH  knickt  den  Gummischlauch  M 
A  .  bei    M   ab;     diese     Knickung     verschwindet 
gp    beim  Heben  der  Luftpumpe  und  es  fliosst  dann 
der  Elektrolyt  nach  G  durch  den  Tubus  L,  in- 
dem die  Luft  bei  N  entweicht. 

In  der  Bürette  ist  ^ein  Luftthermometer  N 
befestigt,  nach  dessen  Angaben  und  dem  je- 
weiligen Barometerstände  die  Korrektur  vor- 
genommen wird.  Das  offene  Ende  des  Ther- 
mometers ist  bei  P  aufgebogen,  um  das  Ein- 
treten von  Gasblasen  zu  verhindern.  Um  das 
Gas  aus  der  Bürette  zu  entleeren,  dient  der 
durch  einen  Kork  geschlossene  Tubus  Q.  Die 
übrige  Einrichtung  des  Apparates  geht  aus  dor 
Figur  klar  hervor.  Die  Richtung  und  unge- 
fähre Stärke  des  Stromes  kann  durch  einfache 
Beobachtung  der  Elektroden  abgelesen  werden. 
Die  Stärke  in  Ampdrcs  wird  bestimmt,  indem 
man  in  gewissen  Intervallen  die  Bürette 
über  die  Elektroden  dreht;  die  hauptsächlichste 
Verwendung  ist  aber  ohne  Zweifel  die,  die  ge- 
samte Blektricitätsmenge  in  Coulombs  zu 
messen.  A. 


Metallische  Interstitial-Elektrolyse.     A.  H.  Goelet 

(El.  Rev.  1894.  877.  314.) 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Corrosion 
von  Metallen  auf  elektrochemischem  Wege  zu 
medizinischen  Zwecken  und  stützt  sich  auf  die 
Methode  Gautiors.  wonach  Jodkalium  ent- 
weder als  reines  Jod  oder  als  Kalium  direkt 
angewendet  werden  kann,  je  nach  dem  Pole, 
der  zur  Zerlegung  angewendet  wird.  Dieses 
Verfahren  wurde  erfolgreich  schon  seit  einiger 
Zeit  bei  Erkrankungen  der  Schleimhäute  u.  s  w. 
angewendet.  Die  Elektrode  bestand  aus  Platin 
in  Stab-  oder  einer  andern  passenden  Form, 
welche  mit  Baumwolle  als  aufsaugendem  Mittel 
umhüllt,  in  die  Jodkaliumlösung  getaucht 
wurde.  Ein  Fortschritt  in  dieser  Methode 
wurde  durch Prochown ich  gemacht,  dereine 
Kupfersonde  als  Elektrode  anwandte  und  hier 
durch  auch  die  keimtötende  Wirkung  des  po- 
sitiven Poles  steigerte.  Gautier  hat  hieraus 
die  „Metallische   Institial-Elektolyse**  genannte 


Methode  geschaffen,  bei  welcher  der  Prozess 
auf  der  elektrochemischen  Einwirkung  auf  das 
als  positive  Elektrode  angewandte  Metall  be- 
ruht „Anstatt  einer  chemischen  Zer- 
setzung der  mit  der  Elektrode  in  Kon- 
takt bofindlichen  Gewebe,  wie  dieselbe 
eintritt,  wenn  ein  nicht  angreifbares 
Metall,  wie  Platin  oder  Gold,  oder  wenn 
Kohle  angewandt  wird,  wird  hier  das 
Metall  angegriffen  und  die  Bildung 
eines  Kupferoxy Chlorids  ist  das  Re- 
sultat." Es  bildet  sich  ein  unlösliches  Kupfer- 
ealz  von  apfelgrüner  Farbe,  welches  durch  die 
umgebenden  Gewebe  resorbiert  wird.  Dass  eine 
solche  Resorbtion  in  dar  That  stattfindet,  wurde 
durch  Experimente  am  Uterus  von  Kaninchen 
nachgewiesen,  wo  die  Gewebe  noch  in  beträcht- 
licher Entfernung  von  der  Elektrode  die  apfel- 
grüne Färbung  zeigten.  „Ein  grosser  Vorteil, 
der  bei  Anwendung  dieser  Methode  ins  Gewicht 
fällt,  ist  der,  dass  das  gewöhnliche  Verbrennen 
der  Gewebe,  welches  statthat,  wenn  nicht  an- 
greifbare Elektroden  angewandt  werden,  bei 
angreifbaren  Elektroden  vermieden  wird,  da 
die  Reaktion  auf  dem  Metall,  anstatt  in  dem 
Gewebe  stattfindet." 

Dr.  Goelet  hat  das  Verfahren  durch  An- 
wendung anderer  oxydierbarer  Metalle  erwei- 
tert, hauptsächlich  gab  Zink  sehr  befriedigende 
Resultate.  Es  entsteht  ein  Zinkoxychlorid,  wenn 
Zink  als  positive  Elektrode  angewendet  wird, 
welches  auf  keinem  anderen  Wege  erhalten 
werden  kann  und  welches,  besonders  bei  starken 
Strömen  eine  stark  zerstörende  Wirkung  auf 
das  kranke  Gewebe  ausübt.  Diese  zerstörende 
Wirkung  tritt  bei  schwächeren  Strömen  und 
kürzerer  Dauer  der  Elektrolyse  nicht  auf. 
Schorfe  werden  hierbei  nicht  erzeugt. 

Die  Methode  hat  nach  den  Angaben  des 
Verf.  bei  den-verschiedenartigsten  Erkrankungen 
der  Gewebe  die  vorzüglichsten  Resultate  ge- 
liefert. 


Schwefelsäure  -  Konzentration  mittelst  Elektrizität 
Bertram  Blount.  (Elektrotechn.  1894.  13. 
222.) 

Die  Konzentration  der  Schwefelsäure  ist 
ein  teures  Verfahren,  umsomehr  da  sich  bei 
den  Platin  Apparaten  immer  kleine  Teile  des 
Metalles  auflösen,  auch  bei  den  nach  Faure 
und  Kessler  hergestellten  Apparaten. 

Dieser  Uebelstand  soll  nach  dem  Verfahren 
von  Blount  dadurch  vermieden  werden,  dass 
die  zu  konzentrierende  Säure  mittelst  eines 
Platinleiters  erhitzt  wird  und  zwar  wird  dieser 
Leiter  durch  einen  starken  Strom  um  15CHJ  höher 
erhitzt,  als  die  Säure.  Es  können  zu  diesem  Pro- 
zesse Glasgefäese  angewendet  werden,  da  die- 
selben nicht  mehr  direkte  Übermittler  der  Hitze 
sind  und  somit  nicht  so  leicht  zerspringen 
werden. 

Um  117  kg  Säure  von  60«  B.Iauf  Öö»  zu 
konzentrieren,  wodurch  das  Gewicht  auf  100  kg 
zurückgeführt  wird,  sind  32  679  Galerien  er- 
forderlich, was  44,2  Pferdestunden  entspricht. 
Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  elek- 
trische Konzentration  einen  fünf  Mal  grösseren 
Aufwand  an  Brennmaterial  erheischen  würde, 
als  die  direkte  Konzentration;  allein  bei  ge- 
nauer Berechnung  der  lOben  erwähnten  Vor- 
teile könnten  eich  die  Gesamtkosten  des  Ver- 
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fahrens  doch  noch  einigermasseu  billiger  stellen, 
alsTbei  direkter  Erhitzung,  namenüich  aber 
durch  die  Verwendung  von  Wasserkraft. 

Blount  empfiehlt  zur  Durchführung  der 
Operation  einen  Platindraht  von  5  mm  Quer- 
schnitt und  77  cm  Länge,  welcher  vermittelst 
eines  Stromes  von  364  Amperes  auf  480^  C.  er- 
hitzt wird.  Dieser  Draht  könnte  in  5  Stunden 
24  kg  konzentrieren.  Das  Maximum  der  Poten- 
tial-Differenz wQrde  5  Volts  betragen;  diese 
Differenz  erscheint  zu  gering,  um  einen  nennens- 
werten Platinverlust  durch  Elektrolyse  zu  be- 
dingen, und  durch  die  Verwendung  von  Wechsel- 
strömen könnte  ein  solcher  Verlust  wahrschein- 
lich vollkommen  ausgeschlossen  werden. 


Elektrolyse  von  Glas.  Roberts  -  Austen  und 
M.  Stansfield.  Vortrag  vor  der  Sektion  B 
der  «British  Association"  (Chem.-Ztg.  1894. 
71.  1352.) 

Wenn  man  in  ein  Gefass  mit  auf  dem 
Sandbade  erhitzten  Quecksilber  eine  Kugebröhre 
von  Natronglas  bringt,  welche  mit  iNatrium- 
amalgam  gefüllt  ist  und  nun  sowohl  das 
Amalgam  als  auch  das  Quecksilber  mit  den 
Polen  einer  Batterie  verbindet,  so  bleibt  das 
Glas  unverändert,  das  Quecksilber  hingegen 
wird  natriumhaltig.  Bei  Anwendung  von 
Lithiumamalgam  statt  des  Natriumamaägames 
geht  hingegen  ein  gewisser  Prozentsatz  Lithium 
in  das  Glas  über  und  dafür  aus  diesem  eine 
entsprechende  Menge  Natrium  an  das  Queck- 
silber. Zugleich  andern  sich  die  Eigenschaften 
des  Glases  in  Bezug  auf  Aussehen  und  Zer- 
brechlichkeit. Bei  Anwendung  von  Kalium- 
amalgam und  Natronglas  findet  keinerlei 
Reaktion  statt.  Roberts-Auoten  versucht  die 
Erklärung  dieser  Erscheinung  mittelst  der  ver- 
schiedenen Atomgewichte  und  Atomvolumina 
der  betr.  Elemente,  ujd  zwar  soll  das  Lithium, 
dessen  Atomvolumen  kleiner  ist,  als  das  des 
Natriums,  an  die  von  den  Atomen  des  letzteren 
verlassenen  Platze  treten;  das  Kalium  scheint 
nicht  im  Stande  zu  sein,  dißs  zu  thun, 
da  es  ein  grösseres  Atomvolumen  als  das 
Natrium  hat. 

In  einer  spateren  Nummer  der  Chem.-Ztg. 
(1894.  79.  1520)  bemerkt  B.  Warburg  hierzu, 
dass  sämmtliche  von  Roberts-Auaten  beschrie- 
bene Versuche  nebst  vielen  anderen  bereits  in 
Wiedem.  Ann.  in  verschiedenen  Abhandlungen 
veröffentlicht  sind;  in  dem  Bericht  der  „Chem. 
Ztg.**  werden  diese  Aufsätze  nicht  erwähnt. 

—  c.  — 


Diffusion  des  Zuckersaftes  mit  HQlfe  der  Elektrizi- 
tät Nach  einem  Vortrage  von  H.  Daix  auf  der 
Versammlung  des  Vereins  der  Chemiker  der 
Zucker- Industrie  in  Lille.  (Elektrotechn.  1894. 
XIII.  201.) 

Der  Vortragende  gab  zunächst  einen 
Ueberblick  ttber  die  mannigfachen  Versuche, 
welche  in  dieser  Richtung  unter  Anwendung 
der  Elektrizität  gemacht  worden  sind,  und 
äussert  sich  dahin,  dass  diejenigen  unter  Be- 
nutzung der  Osmose  wohl  am  ehesten  zum 
Ziv\o  führen  dürften  Dieses  Verfahren  besteht 
in  Folgendem. 


Eine  Reihe  von  12  bis  14  Gefässen  ist 
durch  eine  Pergamentmembrane  in  3  Abtei* 
lungen  geschieden,  in  welche  Kohlenelektroden 
hineinreichen.  Die  Zuckersäfte  und  das  Wasser 
zirkuliren  in  denselben  im  umgekehrten  Ver- 
haltnisse, also  so  dass  der  Saft  an  der  posi- 
tiven, das  Wasser  hingegen  an  der  negativen 
Elektrode  sich  ansammelt. 

Man  erhalt  dann  am  negativen  Pol  ba- 
sische Produkte,  am  positiven  hingegen 
Zucker,  Sauren  und  organische  Bestandteile, 
diese  bilden  eine  Masse  von  eiweissartigem 
Aussehen  oder  werden  als  sandartiger  Nieder- 
schlag ausgeschieden. 

Obzwar  der  erhaltene  Zuckersaft  nach  den 
Versuchen  im  Laboratorium  sehr  rein  war,  ist 
das  Verfahren  doch  als  ein  teures,  schon 
wegen  der  in  der  Praxi«  entstehenden  Verluste 
an  Zucker,  zu  bezeichnen. 

Schollmeyer,  Behm  und  Dammeyer 
(s.  a.  unter  , Patent- Besprechungen**)  schlugen 
daher  einen  anderen  Weg  ein.  Sie  be- 
zweckten mit  ihren  Versuchen  nicht  eine 
vollständige,  sondern  nur  eine  teilweise  Reini- 
gung des  Zuckersaftes.  Diejenigen  Stoffe, 
welche  man  zu  entfernen  hat,  sind  organische 
Substanzen,  Farbstoft*e,  welche  sich  durch 
Elektrolyse  leicht  zersetzen,  ferner  Salze,  deren 
Behandlung  viel  Zeit  und  einen  grossen  Ener- 
gieaufwand erfordert.  Auch  wendet  man  die 
Elektrizität  an,  um  die  organischen  Substanzen 
für  sich  allein  zu  entfernen. 

Der  auf  QQ^  erhitzte  Zuckersaft  wird  in 
zwei  Bottiche  von  15  Hectoliter  Inhalt  ge- 
lassen, welche  Elektroden  aus  Zink,  Blei  oder 
Aluminium  mit  einer  Gesammtoberflache  von 
12  bis  14  m^  enthalten.  Der  elektrische  Pro- 
zess  dauert  8  bis  10  Minuten.  Die  elektromo- 
torische Kraft  betragt  5  bis  8  V,  die  Strom- 
starke 40  bis  50  Amp.  Der  Zuckersaft  wird 
sodann  in  einer  Kufe  mit  ca.  0.5  prozentiger 
Kalkmilch  vernetzt,  wodurch  ein  Teil  der 
nicht  zuckerhaltigen  Substanz  abgeschieden 
wird. 

Man  hat  auch  die  Elektroden  direkt  in  die 
Bottiche  gestellt,  welche  mit  Kalkmilch  versetzt 
waren. 

Es  soll  nach  Daix*s  Angaben  die  dabei 
verbrauchte  Energie  von  1  HP  genügen,  um 
200000  kg  Raben  diesem  Verfahren  zu  unter- 
werfen. 

Die  Vorteile  dieses  Verfahrens  seien :  teil- 
weise Reinigung  des  Zuckersaftes,  wobei  we- 
niger Kalkmilch  erforderlich  ist.  als  bei  der 
allgemein  üblichen  Methode,  schnelle  Ver- 
dampfung, leichtes  Sieden,  abgekürztes  Klar- 
verfahren und  eine  Ersparnis  von  14  kg 
Knochenkohle  auf  1  Tonne  Rüben. 

Ueber  ein  weiteres  Verfahren  zur  Reini- 
gung von  Zuckersaften  haben  wir  bereits  in 
einer  früheren  Nummer  (Elektrochem.  Zeitschr. 
1894.  6.  p.  113)  berichtet. 


Ober  Thermoelemente  aus  Metallen  undj  Salz- 
lösungen. August  Hagenbach.  (Ann.;d.  Phys. 
u.  Chem    189*.  11.  447.) 

Aus  den  Versuchen  Ebelings  über  Ther- 
moketton  von  Kupfer  und  Zink  mit  einigen 
Salzen  d.eser  Metalle    geht   unzweideutig    die 
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Abhängigkeit  der  Thermokraft  von  der  Kon- 
sentration hervor.  Derselbe  findet,  dass  die 
Mazima  der  Thermokräfte  für  Salze  mit  den- 
selben Sänren  an  gleicher  Stelle  liegen  und  dass 
diese  Stellen  zusammenfallen  mit  den  Maximis 
der  Leitftlhigkeit. 

Verf.  hat  nun  die  Versuche  Ebelings  kon- 
troliert  und  die  Versuche  Boutys,  welcher 
direkt  die  eine  Kontaktstelle  zwischen  Metall 
und  Flüssigkeit  erwärmte,  um  die  Störungen, 
die  beim  Eintauchen  der  Elektroden  eintraten, 
zu  vermeiden,  mit  Anwendung  von  Platin- 
elektroden  geprüft  und  weiter  ausgeführt. 

Beschreibung  des  Apparates. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurde  der 
Apparat  Ebelings  etwas  abgeändert.  Derselbe 
bet^tond  aus  zwei  vertieal  stehenden  zylinder- 
förmigen Gh:sgefä8sen,  die  durch  eine  horizontale 
Rühve  verbunden  waren.  Um  die  während  der 
Brwftmung  entstehenden  Strömungen  zu  ver- 
meiden, weiche  bei  Bbeling*8  Versuchen  unschäd- 
Ud)  waren,  da  dieser  die  Potentialdifferenzen 
erst  mass,  naehdem  das  Element  auf  konstanter 

Temperatur - 
differenz  und 
die  Lösung 
jedenfalls  be- 
wegungslos 
war,  änderte 
Verf.    diesen 

Apparat 
in  folgender 
Weise       ab. 
Die     beiden 

cylinder- 
förmigen  Ge- 
fässe  Au,  B 

(Fig.  11) 
waren       ge- 
trennt   kon- 
einrn  Heber  C  verbunden, 
konstanter  Temperatur  zu 


Pig.  11. 


struiert  und  durch 
welcher  in  das  auf 
haltende  Gefäss  B  eingeführt  war;   an  das  zu 


erwärmende  Gef&ss  i4  wurde    er   unten   durch 
einen  Glasschliff  g  angeschlossen.     Die  beiden 


durch  Hähne  verschliessbaren  Ansätze  n  undb 
dienen  zum  Füllen  und  Reinigen  des  Hebers. 
Durch  den  das  Gefäss  A  verschliessenden  mit 
Paraffin  überzogenen  Kork  sind  das  Thermo- 
meter ^  und  die  Blektrode  r^  in  die  Lösung 
eingeführt.  Das  kalte  Gefäss  B  war  mit  einer 
Wachsplatte  bedeckt  und  durch  seine  3  Durch- 
bohrungen gingen  der  Heber  C,  das  Thermo- 
meter t  und  die  Elektrode  q. 

Um  den  einen  Teil  der  Lösung  gleich- 
massig  von  allen  Seiten  zu  erwärmen,  diente 
folgende  Einrichtung  (Fig.  12). 

Das  Glasgefäss  A  wird  durch  das  Schlan- 
gen röhr  By  welches  in  dem  Messinggefässe  W 
sich  befindet,  umgeben.  Letzteres  wurde  bis 
zum  Rande  mit  Wasser  gefüllt,  ebenso  das 
Gefäss  H  sammt  der  Röhre  B  bis  zum  Trichter. 
Wurde  nun  H  mit  dem  Gasbrenner  erhitzt, 
so  geschah  die  Erwärmung  von  A  infolge  der 
Zirkulation  des  Wassers,  wie  durch  Versuche 
nachgewiesen  wurde,  sehr  gleichmassig. 

Material. 

Die  Lösungen  wurden  den  Angaben  von 
Gool  und  Bouty  zufolge  mit  Ausnahme 
einiger  Chromalaunkonzentrationen  gekocht. 
Die  spezifischen  Gewichte  wurden  mit  dem 
Pyknometer  bestimmt  und  die  Prozentgehalte 
aus  den  Tabellen  von  Lande  It  berechnet,  ausser 
bei  Kadmiumsulfat,  wo  der  Gehalt  direkt  durch 
Wägung  bestimmt  wurde  Die  Kupferchlorid- 
lösungen wurden  durch  Elektrolyse  des  Oxal- 
säuren Ammonium-D  oppeloxalates  elektrol3^ch 
bestimmt.  Verf.  fand  hierbei  die  auch  schon 
von  Holland  bemerkte  Thatsache,  dass  die 
so  erhaltenen  Prozentgehalte  sämmtlich  grösser 
sind,  als  die  nach  den  Tabellen  aus  dem  spe- 
zifischen Gewichte  bestimmten.  Dies  findet 
wohl  darin  seine  Erklärung,  dass  das  gewöhn- 
lich für  wasserfrei  gehaltene  Salz  noch  etwas 
Wasser  enthält.  Bei  höheren  Konzentrationen 
betrugen  die  Abweichungen  bis  5  pCt. 

Die  genauer  untersuchten  Substanzen 
waren  Chloride  und  Sulfate.  Es  treten  bei 
der  Prüfung  der  Thermoelemente  bei  vielen 
Kombinationen  Störungen  auf,  welche  so  gross 
sind,  dass  sie  die  Erscheinung  der  Thermo- 
elektrizität trüben  oder  vollständig  verdecken. 
Eine  Anzahl  von  Lösungen  geben  mit  Platin- 
eiektrodon  ungenügende  oder  überhaupt  keine 
Resultate,  so  z.  6.  Nitrate.  Auch  die  Nickel- 
salze, selbst  mit  Nickelelektroden  gaben  keine 
annehmbare  Werte.  Bei  Wiederholung  der 
Versuche  Bouty's  mit  dem  Thermoelement 
NilNiS04|Ni  resultierte  bald  eine  negative,  bald 
eine  positive  Thermokraft,  d.  h.  der  Thermo- 
strom ging  bald  von  der  kalten  Elektrode 
aussen  zur  warmeu,  bald  umgekehrt,  je  nach 
Behandlung  der  Electroden  und  der  Lösung. 
Das  Element  C0IC0S04IC0  war  zu  inkonstant, 
um  es  genauerer  Messung  zu  unterziehen  und 
ergab  eine  negative  Thermokraft. 

Auch  die  Silbersalze  scheinen  keine  sehr 
genauen  Rosultate  zu  liefern.  Beim  Element 
Pt|H2Ö04!Pt  betrug  die  Inkonstanz  0,6  Dan., 
und  beim  Element  PtHCl|Pt  0,1  Dauiel  also 
mehr  als  jede  Thermokraft. 

Elektroden. 

Da  es  unmöglich  ist,  Elektroden  so  voll* 
ständig  gleich  herzustellen,  dass  ihre  Potontial- 
differenz  Null  ist,  muss  man  sich  begfiOgen, 
dieselben  so  zu  bereiten,  dass  ihre  anfängliche 
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E.M.K.  möglichst  konstant  bleibt,  was  gewöhn- 
lich nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Anfangs- 
potentialdifferenz nicht  gross  ist 

Am  günstigsten  lagen  die  Vorhältnisse  bei 
amalgamiertem  Zink  in  Zinkchlorid.  Durch 
geeignete  Behandlung  (vollständiges  Amalga- 
mieren  und  Abspülen  in  einer  Lösung  von 
ZnClg)  konnte  die  Potentialdifferenz  auf  wenige 
Zehntausendstel  Daniel  gebracht  werden.  Et- 
was mehr  zeigte  amalgamiertes  Zink  in  Zink- 
vitri Öllösung,  ebenso  Kupferelektroden  (durch 
Glühen  und  Eintauchen  in  Methylalkohol  redu- 
ziertes Cu).  Ähnlich  verhielten  sich  auch 
die  Kadmiumelektroden.  Zink  und  Kadmium 
wurden  in  Stangenform,  Kupfer  zum  Teil  in 
Draht,  zum  Teil  in  Plattenform  angewandt. 

Am  meisten  Schwierigkeiten  boten  die 
Platinelektroden.  (Platten  2  cm  lang,  1  cm 
breit  an  Pt-Drähte  angeschweisst.)  Nach  vielen 
Versuchen  ergab  sich  als  am  zweckmässigsten 
die  folgende  Behandlung:  Nach  einander 
kochen  mit  destilliertem  Wasser,  konzentrierter 
Salpetersäure,  wieder  mit  destilliertem  Wasser, 
zuletzt  mit  Alkohol,  erhitzen  am  Gebläae  bis 
zu  Weissglut,  einbringen  in  den  zu  evacuieren- 
den  Bxsikkator,  in  dem  sie  ungefähr  eine 
Stunde  bleiben,  abspülen  mit  einem  Teil  der 
nachher  zu  gebrauchenden  Lösung,  einbringen 
in  das  Element.  Die  hierdurch  manchmal  ent- 
stehende, längere  Zeit  konstante  kleine  Po- 
tentialdifferenz, konnte  auch  dadurch  erreicht 
werden,  dass  man  die  aussen  durch/ einen 
Draht  verbundenen  Elektroden  in  einer  Lösung 
(also  als  Element)  kochte  und  dann  einige  Tage 
stehen  Hess.  Die  Schwankungen  der  Potential- 
differenz bei  so  präparierten  Electroden  waren 
sehr  gering  bei  CaClg,  ZnCl«,  C08O4,  ZnS04 
(selten  über  0,0002  Dan.);  etwas  grösser  bei 
CdSO^  und  CU8O4  (bis  0,006  Dan.)  sehr  un- 
gleich bei  CdCl2  und  konzentrierten  Lösungen 
von  CuClj. 

Versuchsanordnung. 

Zur  Messung  der  Potentialdifferenzen 
wurde  die  du  Bois-Reymond'sche  Kompen- 
sationsmethode angewandt,  die  Anordnung 
zeigt  Fig.  13. 

Im  Stromkreis  a 
dient  als  kompen- 
sierendes Element 
ein  Normal  -  Daniell 
Z);  T^  ist  ein  Wider- 
Btandvon  10000  Ohm, 
B  derRheostat,  C  der 
Stromwender  Der 
zweite  von  R  ab- 
zweigende Strom- 
kreis b  enthält  das 
Galvanometer  G  und 
das  Thermoelement. 
Um  die  Polarisation 
im  Thermoelemente 
zu  vermeiden,  wurde 
Doppeltaster  T  ein- 
geschaltet, der  nach- 
einander Stromkreis 
a  und  dann6schlies8t. 
Die  E.M.K.  des  Normal-Daniells  beträgt  1,060 
Volt,  der  Rheostat  B  hatte  1 1  0(0  Ohm  und  der 
kleinste  einzuschaltende  Widerstand  betrug 
1  Ohm.  Da  Widerstand  W  10  000  Ohm  betrug, 
so  war  die  kleinste  durch  Kompensation  zu 
messende  Potentialdifferenz  0,0001  Dan. 
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Verlauf  einer  Versuchsreihe. 

Nachdem  das  Element  konstant  war.  wurde 
die  schon  bestehende  Potentialdifferenz  und 
deren  Richtung  bestimmt.  Die  Grösse  der 
elektromotorischen  Kraft  wurde  dadurch  be- 
stimmt, dass  in  den  Widerstandskasten  B  soviel 
Widerstand  eingeschaltet  wurde,  bis  beim 
Schliessen  des  Tasters  T  des  Galvanometer  in 
Ruhe  blieb.  Die  zu  messende  E.  M.  K.: 
e  =^  Dan. 

Wenn  diese  E.  M.  K.  konstant  blieb  oder 
nur  wenig  schwankte,  wurde  die  Wasserheizung 
langsam  erwärmt. 

Die  Messungen  wurden  durch  Kompen- 
sieren des  Thermoelementes  mit  dem  Normal- 
daniell  in  beliebigen  Intervallen  etwa  alle  2^  C, 
später  alle  b^  C.  gemacht. 

Resultate. 

Es  wurden  zwei  Elemente  untersucht,  von 
denen  solche  mit  den  Metallen  als  Elektroden, 
deren  Salze  in  Lösung  sind  und  solche  mit 
Platinolektroden  zu  unterscheiden  sind. 
Ersterer  Art  wurden  vier,  letzterer  Art  sieben 
untersucht.  Da  beim  Beginn  der  Erwärmung 
kleine  Unregelmässigkeit  auftraten,  wurden  die 
Resultate  erst  von  20®  an  verwendet,  die  bei 
dieser  Temperatur  gefundene  Thermokraft  als 
Null  gesetzt,  ein  Verfahren,  das  dadurch  be- 
rechtigt erscheint,  dass  die  auf  eine  Ordinaten- 
axe  aufgetragenen  elektromotorischen  Kräfte 
und  die  auf  eine  Abscissenaxe  aufgetragenen 
Temperaturen  stets  parallele  Kurven  geben, 
welche  nur  vertikal,  nicht  aber  horizontal  ver- 
schoben sind,  wenn  man  die  Messung  mit  einer 
Lösung  öfters  ausführt,  indem  man  die  eine 
Kontaktstelle  bei  jeder  Messung  auf  einer  ver- 
schiedenen konstanten  Temperatur  hält.  Es 
wurden  zunächst  Elemente  aus  Metallen 
und  Lösungn  ihrer  Salze  untersucht 
und  zwar  dio  folgenden. 

Zn  (ainal)|Zn  Cl^lZn  (amal) 
Zn|Zn  S04|Zn 
Cu|CuS04|Cu 
Cd|CdS04|Cd. 

Bei  diesen  und  den  folgenden  Elementen 
sind  die  Resultate  ausführlich  in  Tabellen  und 
auch  graphisch  zusammengestellt,  und  wir  ver- 
weisen bezügl.  dieser  auf  die  Originalabhand- 
lung. Hier  seien  nur  folgende  allgemeine 
Resultate  hervorgehoben. 

Die  besten  Werte  giebt  das  erste  Element 

Zn  (amal)|Zn  ClglZn  (amal). 

Die  Thermokraft  erreicht  ein  Maximum  bei 
einer  Konzentration  von  ca  30  pCt.  Die 
beiden  nächsten  Elemente  Zn|ZnS04|Zn  und 
Cu|CuS04|Cu  geben  bf'deutend  weniger 
sichere  Resultate,  das  Maximum  liegt  bei  etwa 
2(pCt  ;  ähnliche  Resultate  ergeben  sich  beim 
vierten  Elemente  CdICdSOjCd.  Als  altge- 
meines Resultat  aus  den  vier  untersuchten 
Elementen  geht  hervor,  dass  die  Thermokraft 
nicht  der  Temperatur  proportional,  sondern 
stärker  wächst  und  zwar  weicht  sie  bei  ver- 
dünnten Lösungen  mehr  von  der  Proportionali- 
tät ab,  als  bei  konzentrierten.  Ferner  bewirkt 
eine  Konzentrationsänderung  nicht  in  allen 
Elementen  eine  gleiche  Zu-  oder  Abnahme  der 
Thermokraft,  sondern  bei  dem  einen  macht  es 
mehr,  bei  dem  andern  weniger  aus. 
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Die  sieben  untersuchten  Elemente  mit 
Platinelektroden  sind: 

1)  Pt|ZnSOJPt 

2)  Pt|Cu804|Pt 

3)  PtlCoSO^IPt 

4)  Pt|Cd804|Pt 

5)  Pt|Cr,(804)8KiSOJ 

6)  Pt|CuCl,|Pt 
7,  Pt.CdCljlPt. 

Es  zeigten  die  Sulfate  einerseits  und  die 
Chloride  andrerseits  Ähnliche  Verhaltnisse.  Die 
drei  Sulfate  Co  SO4,  Cu  8O4,  Zn  SO4  gaben  mit 
Platinelektroden  ziemlich  gute  Werte  und  es 
konnte  die  Abhängigkeit  vom  Salzgehalte  der 
Lösungen  sehr  gut  ermittelt  werden.  Etwas 
weniger  gute  Resultate  lieferte  das  Element 
PtiCdS04|Pt.  Die  drei  Sulfate  ZnS04,  CuSO. 
und  C0SO4  verhalten  sich  in  Bezug  sowohl 
auf  Grösse  der  thermoeloktrischen  Kräfte,  wie 
auch  auf  Abhängigkeit  von  der  Konzentration 
sehr  ähnlich.  Bezüglich  des  Doppelsalzes 
Chromalaun  ist  zu  bemerken,  dass  eine  ver- 
dünnte violette  Lösung  beim  Erwärmen  ttber 
650  c.  in  eine  grüne  übergeht,  welche  nach 
dem  Ablcühleo  längere  Zeit  diese  Farbe  behält 
Es  zeigte  sich,  dass  die  violetten  Lösungen,  die 
erhalten  sind  durch  Auflösen  der  Krystalle  in 
kaltem  Wasser  bis  6(fi  ein  ähnliches  Verhalten, 
wie  die  grünen  zeigen,  aber  von  60^  an,  d.  h. 
von  dem  Momente,  wo  die  Lösungen  beginnen, 
grün  zu  worden,  haben  sie  eine  sehr  starke  Zu- 
nahme der  elektromotorischen  Kräfte  im  po- 
sitiven Sinne. 

Die  beiden  näher  untersuchten  Chloride, 
Kupferchlorid  und  Kadmiumchlorid,  samt  dem 
nur  beiläufig  untersuchten  Zinkchlorid  zeigen 
wie  die  Sulfate  unter  sich  ein  ähnliches  Ver- 
halten. Sehr  ausfQhrlich  sind  die  Verhältnisse 
beim  Kupferchlorid  geschildert,  es  würde  jedoch 
zu  weit  führen,  an  dieser  Stelle  hierauf  ein- 
gehen zu  wollen.  Es  sei  daher  auf  das  Origi- 
nal verwiesen,  ebenso  bezüglich  der  graphisch 
dargestellten  Abhängigkeit  der  Thermokräfte 
von  der  molekularen  Konzentration. 

Vergleich  mit  früheren  Resultaten. 
Die  folgenden   Tabellen  zeigen    die   vom 
Verf.  erhaltenen  Resultate,  verglichen  mit  den 
von  Bouty,  Ebeling  und  Brander  erhaltenen: 

Zn(a)  I  ZnCla  j  Zn(a) 


tl-tl 

Proient- 
gehalt. 

Thermokrtffte  In  Volt 

EbeUng 

Hagenbach 

200 

20 

20 

20 

20 

6 

8 

21 

31 

40 

0,0121 
0,0114 
0.0102 
0,0108 
0,0111 

0,0128 
0.0126 
0,0111 
0.0121 
0,0118 

Zn  1  ZnS04  |  Zn 

Protent                      Thermokrtfte  in  Volt 

ts-ti 

ffehalt        ^**"'^     '    ^^®*'"S    1  Brander 
Elektroden  amalgamiert 

Hagenbach 
El.  nicht  am. 

200 

20 

20 

3     )            f   0,0153 

9      >0.0147^    0,0154 

22     j            [   0,0158 

0,0149 

0,0147 
0,0151 
0.0155 

Die  Abweichupgen  betragen  nirgends  mehr 
als  einige  Zehntausendstel  Volt  und  die  Ab- 
hängigkeit von  der  Konzentration  ist  bei  beiden 
Tabellen  die  gleiche  und  so  scheinen  die  Unter- 


schiede hauptsächlich  durch  ein  additives  Glied 
verursacht  zu  sein.  Resultate  für  die  Elemente 
mit  Platinelektrode  liegen  nnr  von  Bouty  vor, 
die  aber  von  denen  des  Verf.  beträchtlich  ab- 
weichen, nach  dessen  Resultaten  sich  eine 
bedeutende  Abhängigkeit  von  der  Konzentration 
und  ein  viel  komplizierterer  Verlauf  der  Thermo- 
Iträfte  ergiebt. 

Theorie. 
Es  ergiebt  sich,  dass  die  aus  den  Resul- 
taten berechneten  Werte  von  dem  theoretischen 
Werte  bedeutend  abweichen,  mit  Ausnahme 
desjenigen,  der  aus  den  verdOnntesten  Lösungen 
berechnet  ist.  Schon  N ernst  weist  darauf  hin, 
dass  die  Berechnung  dieser  Elemente  Schwierig- 
keiten macht  da  die  Dissoziation  ihrer  Salze 
eine  geringe  ist  und  die  Gleichung  jedenfalls 
nur  auf  die  sehr  verdOnnten  Lösungen  an- 
gewendet werden  kann. 

Zusammenstellung   der  Resultate. 

Verf.  stellt  die  erhaltenen  Resultate  in 
folgenden  Sätzen  zusammen: 

I.  Die  Thermoelemente  mit  Lösungen  von 
Metallsalzen  und  Elektroden  von  den  ent- 
sprechenden Metallen  ergaben: 

1.  Die  Unterschiede  der  Thermokräfte  infolge 
der  Konzentrationsänderungen  sind  fQr  die 
verschiedenen  Salze  ungleich  gross :  ferner 
hat  sich  bestätigt,  dass  die  Maxima  der 
Thermokräfte  fQr  gleiche  Säuren  an  gleicher 
Stelle  liegen. 

2.  Die  von  Um.  Ebeling  gefundenen  Maxima 
bei  5  Proz.  ergaben  sich  aus  seinen  Ver- 
suchen nicht;  vielmehr  nimmt  die  Thermo- 
kraft  mit  grösserer  Verdünnung  noch  zu 
und  scheint  einem  Grenzwerte  zuzustreben, 
wie  es  mit  der  Nernst'schen  Theorie  Ober- 
einstimmt. 

3.  Die  Thermokräfte  steigen  stärker  als  der 
Tepuperaturdifferenz  proportional  und  zwar 
sind  die  Abweichungen  von  der  Proportio- 
nidität  bei  den  verdünnten  Lösungen 
grösser. 

n.  Die  Thermoelemente  mit  Platinelek- 
troden ergeben  folgende  Sätze: 
4  Die  Thermokräfte  verhalten  sich  bei  gleichen 
Säuren  (wenigstens  bei  Sulfaten  und  Chlo- 
riden) sehr  ähnlich,  sowohl  in  Bezug  auf 
die  Grössenordnung  als  auch  auf  die  Ab- 
hängigkeit v(m  der  Konzentration. 

5.  Die  Unterschiede  der  Thermokrätte  infolge 
von  Konzentrationsverschiedenheiten  sind 
im  allgemeinen  bedeutend  grösser  als  bei 
Elementen  mit  umkehrbaren  Elektroden 

6.  Der  Verlauf  der  Thermokraft  mit  steigender 
Temperatur  ist  nur  von  der  Temperatur 
selbst  abhängig,  nicht  aber  von  der 
Temperaturdifferenz  Vermutlich  ist  dieser 
Satz  auch  auf  die  anderen  Thermoelemente 
auszudehnen. 

7.  Die  beiden  Modifikationen  des  Chromalauna 
verhalten  sich  verschieden.  Der  lieber- 
gang  von  der  violetten  in  die  grüne 
Modifikation  zeigt  sich  in  einer  bedeutenden 
Zunahme  der  Thermokraft  im  positiven 
Sinne. 

Eine  Stromquelle  zur  Elektrolyse.  C.  Heim.  (Nach 

einem  Vortrage   auf  der    Versammlung   der 

Deutschen   Elektrochemischen  Gesellschaft) 

Da  wo  Dynamomaschinen  zum  Laden  von 

Akkumulatoren   nicht   zur   Verfügung   stehen, 

auch  kein  Anschluss   an    eine   andere  Blektari- 
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Zitatsquelle  vorhanden  ist.  verwendet  man  zum 
Laden  der  den  Strom  zur  Elektrolyse  liefernden 
Äkkumulatorenb:ittorien  zweckmässig  Kupron- 
elemente  Die  TelegraphenSmter  haben  bei 
ihren  Betrieben  das  gleiche  Verfahren  mit  Er- 
folg benutzt.  Man  bat  zwar  vielfach  die  Kupron- 
elemente  selbst  angewendet,  aber  bei  sich 
häufender  Anzahl  der  Bestimmungen  wird  das 
Kupronelement  infolge  seines  inneren  Wider- 
standes keine  genügende  Stromquelle  sein. 
Deshalb  empfiehlt  sich  die  Stromentnahme  aus 
durch  Kupronelementen  geladenen  Akkumu- 
latoren. Man  wird  für  die  Zwecke  der  Elektro- 
lyse mit  2  Akkumulatoren  auskommen,  um  alle 
Bestimmungen  nach  C lassen  und  Rttdorff 
auszuführen.  Hingegen  ist  die  Frage  seh  wie 
riger  zu  beantworten,  wie  viele  Primäretemente 
man  braucht,  wenn  diese  ständig  mit  den  Ak- 
kumulatoren zusammongeschaltet  sind,  so  dass 
diese,  auch  wenn  sie  im  Betriebe  sind,  ständig 
geladen  werden. 

Die  Grösse  der  Akkumulatoren  wird  sich 
darnach  richten,  wie  viele  Analysen  ausgeführt 
werden  sollen.  Da  nach  C lassen  die  Strom- 
stärke meist  unter  VsAmp.  beträgt  und  selten 
über  1  Amp.  steigt,  so  genügt  ein  Akkumu- 
lator, der  dieses  zu  leisten  im  Stande  ist.  Die 
Boese*schen  Akkumulatoren,  welche  zum  Te- 
legraphenbetriebe verwendet  werden,  haben 
eine  Leistungefähigkeit  von  15  Aknpdrestunden 
bei  l  Ampere  Ladestrom  und  0,05—0,06  Ohm 
innerem  Widerstand.  » 

Da  nun  ein  Kupferelement,  wie  solche  die 
Telegi  aphenverwaltung  benutzt,  Vio~~*/ioAjaiP^re 
Ladestrom  abgiebt,  so  würdo  ein  Dutzend 
solcher  Kupferelemente,  welche  12—18  Mark 
pro  Dutzend    kosten,    vollkommen    ausreichen 

Nimmt  man  nun  an  dass  in  einem  Jahre 
1000  bis  1500  Amp^restunden  für  Elektrolyse 
verbraucht  werden,  so  müsste  eine  dement* 
sprechende  Strommenge  geliefert  werden,  unter 
Addition  des  Verlustes,  welcher  beim  Laden 
und  Entladen  des  Akkumulators  auftritt  Es 
ergiebt  sich  unter  Berücksichtigung  dieser 
Thatsachen,  dass  ein  Dutzend  solcher  Ele- 
mente pro  Jahr  ca.  150  kg  Kupfervitriol  und 
ca  30  kg  Zink  zu  ihrer  Unterhaltung  benötigen, 
d  i.  für  ca  75  M.  Kupfervitriol  und  für  ca. 
10  M  Zink,  so  dass  sich  die  gesamten  Unter- 
haltungekosten auf  etwa  85  M.  pro  Jahr  be- 
laufen. Hierzu  kommen  noch  die  für  Reinigen, 
Auseinandernehmen  und  Wiedorzus.immen- 
setzen  der  Elemente  entstehenden  geringen 
Kosten  

Messungen  des  absoluten  spezifischen  Widerstandes 
von  reinem  elektrolytischen  Kupfer.    J.  W.  Swan 
und  J.  Rhodin.    (Electrician  1894.  33.  303.) 
Hart  gezogenes  und  angelassenes  aus  mög- 
lichst  reinem  Kupfer   auf  elektrischem  Wege 
dargestelltes  Kupfer   er^ab   folgende  absolute 
spezifische  Widerstände  p  {C.  G.  S.) 
hart :  angelassen : 

!>  =  1G03  1563 

Ober  den  elektrischen  Widerstand  einiger  Legirungen. 
Van  Aubel.    (Lum.  61.  1894.  52.  285) 

Es  ergaben  sich  folgende  Widerstände: 
Neusilb«»r  20,7ö  Manganstahl  75 

Manganin  34  Eisennickel  (angel.)  75,3 

Konstantan  50  Kruppin  85 

(Gemenge  t.  Ca,  Ni,  Mn) 

Rheostan  52,5  Quecksilber  94,34 


Wehere  Erfahrungen  Ober  die  direkte  Elektrolysation 
des   Magens.    M.   Einhorn.    (Ztschr.  f.   kliu. 
Medizin.    XXIII.  369.) 
Paradisieren  des  Mngeninnem  n  ittelst  ver- 
schluckbarer   Elektroden    steigert   auch    noch 
einige  Zeit  nachher  die  Absonderung  der  Salz- 
säure.     Unmittelbar    nach    der   Paradisierung 
oder  Galvanisation  des  Magens  ist  die  Resorp- 
tion (von  Jodkalium)  erheblich  beschleunigt. 


Patent-Besprechungen. 

Mittel,   um  die  positiven  Platten  von  Akkumulatoren 
in  gutem  Zustande  zu   erhalten.    L.   Epstein. 

Engl.  Fat.  No  4106.     24.  Pebr.  1893.    (J.  8oc. 

chom.  Ind.  13.  743.) 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die 
positiven  Platten,  wenn  die  auf  denselben  be- 
findlichen Oxyde  weich  zu  werden  und  sich 
abzulösen  beginnen,  aus  dem  Akkumulator 
nimmt.  Dieselben  werden  sodann  getrocknet 
und  hierauf  auf  elektrolytischem  Wege  redu- 
ziert und  oxydiert. 


Vorrichtung   zur  VerhOtung   falscher   Angaben    an 

Elektrizitätszählem  mit  Differentialwerk.    H.  Aren 

in  Berlin.  D.  R.  P.  No.  72  938. 
Bei  Elektrizitätszählem,  welche  auf  der 
Gangtlifferenz  zweier  Uhr-  oder  Laufwerke  be- 
ruhen, sollen  falsche  Angaben  durch  Stehen- 
bleiben des  einen  Werkes  verhindert  werden, 
wobei     auch 

das     andere  K       fß 

Werk  ange- 
halten wird. 
Die  Vorrich- 
tung (Pig.  14) 
besteht    aus 

einem  An- 
schtagestift 

m,  gegen 
welchen 
Vorspränge 
c  und  d  an 
der  Diiferentialwelle  stossen,  wenn  er  nicht 
rechtzeitig  durch  den  Vorsprung  f  an  einem, 
mit  dem  Kronrade  in  Eingriff  stehenden  Rade  e 
durch  Hebel  h  und  k  angehoben  wird,  wobei 
die  Zahl  der  Vorsprtlnge  cd  u  s.  w.  an  der 
Differentialwelle,  sowie  die  Uebersetzung  zwi- 
schen dem  Rade  e  und  dem  zugehörigen 
Kronrade  so  zu  wählen  ist,  dass  die  Vorrich- 
tung erst  bei  einem  vielfachen  der  zulassigen 
höchsten  Abweichung  des  Zahlers  das  Planeten- 
rad am  Kreisen  und  dadurch  das  weitertaufende 
Work  am  Gange  verhindert 


Elektrolytische     Metallabscheidung.      A.    C  o  e  h  n. 

D.  R.  P  No  75  482. 
Die  durch  das  Auftreten  von  Wasserstoff 
hervorgerufene  schwammige  Beschaffenheit  von 
Metallniederschlagen  soll  vorteilhaft  durch  An- 
wendung des  intermittierenden  Stromes  be- 
seitigt werden.  Die  Anzahl  der  hierzu  nötigen 
Stromunterbrechungen  bestimmt  sich  nach  der 
Menge  des  sich  bei  konstantem  Strome  ent- 
wickelnden Gases.  So  liess  sich  z.  B.  bei  der 
Elektrolyse  von  Zinksulfat  bei  einer^Strom- 
dichte    von   50  Amp.    pro  qm   ein  kompakter 
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starker  Niederschlag  bei  ca.  50  Unterbrechun- 
gen in  der  Minute  erzielen.  Hierbei  ist  es 
nicht  nötig,  dass  eine  eigentliche  Stromunter* 
brechung  stattfindet«  es  genügt  vielmehr  eine 
beständige  Umschaltung  auf  die  verschiedenen 
Badergruppen.  Diese  Umachaltung  läast  sich 
durch  eine  Trommel  bewirken,  die  zur  H&lfte 
aus  einem  Nichtleiter  begeht  und  von  der 
zwei  Bürsten  zu  je  einer  Bftdergruppe  führen. 
Die  Umdrehung  dieser  Trommel  erfolgt  durch 
einen  kleinen  Elektromotor  oder  eine  kleine 
Turbine.  

Galvanisches  Element  mit  In  Umlauf  erhaltener  Er* 
regungsflQssigkeit  Siegfried  Markus  In  Wien. 
D.    R.   P.    No.  75  834. 

Bei  diesem  Element  erhält  die  eine  Elek- 
trode eine  schraubenförmige  Gestalt  und  wird 
durch  ein  Uhrwerk  oder  einen  Elektromotor  in 
Umdrehung  versetzt;  die  Erregungsflüssigkeit 
wird  durch  Drehung  dieser  Schraube  in  stän- 
diger Bewegung  erbalten.  In  den  Schrauben- 
gangen  selbst  wird  die  Depolarisationsmaase. 
untergebracht. 

Behandlung  geschmolzener  Metalle,  (besonders  Roh- 
elsen) in  einer  Rinne  durch  den  elektrischen  Strom 
und  Einblasen  von  Luftströmen.   Nils  P.Wikström 
D.  R.P.  No.  76 606. 
Das  betreffende  Metall  (besonders  geschmol- 
zenes Roheisen,welches  in  Flusseisen  oder  Fluss- 
stahl umgewandelt  werden  soll)  durchfliesst  eine 
am  Abstiche  eines  Schmelz-  oder  Hochofens  be- 
findliche geschlossene  Rinne  R  (Fig.  15),    um 


Fig.  15. 

welche  ein  Windmantel  gelegt  ist;  dieselbeTent- 
h&it  zahlreiche  von  oben  nach  unten  verlaufende 
Windformen  /*,  sowie  eine  in  das  durchfliossende 
Metall  ragende  Stromzuleitung  l.  Die  Rinne 
selbst  kann,  um  die  Geschwindigkeit  des  durch- 
fliessenden  Metalles  regulieren  zu  können, 
mittelst  einer  an  ihrem  unteren  Ende  an- 
gebrachten Spindel  gehoben  und  gesenkt 
werden  Um  den  Strom  zuführen  zu  können, 
sind  zu  beiden  Seiten  des  Win dverteilun ge- 
raumes der  Ummantelung  Kohleanschlussteile 
oder  solche  aus  Metall  in  das  die  Rinne  bildende 
Material  eingefügt.  Die  Windzuführung  ge- 
schieht durch  den  Rohrstutzen  a  (Fig.  16), 
der  in   Stopfbüchsendichtung   zu   verschieben 


ist.    Das  Durchleiten   des  Stromes   durch   das 
flüssige  Roheisen  soll  eine  stärkere  Erwärmung 


mmmismm^^iiS/7rM?mmä 


\^h^,^: 


'SliVtßl^^^ßä^iSim^MSä^im 


\    I 


Fig.  16. 

desselben  herbeiführen,  die  eingebiasene  Luft 
oder  Gase  hingegen  sollen  ev.  unter  Bei- 
mischung codierend  oder  reduzierend  wirkender 
Stoffe,  wie  Eisenoxyd,  Mangansuperoxyd  oder 
Kohienpulver,  die  Raffinierung  und  Entkohlung 
oder  Rückkohlung  des  Eisens  bewirken.  Zur 
Beförderung  dieser  Prozesse  kann  man  die 
Rinne  mit  geeigneten  Stoffen  ausfüttern. 


Verfahren  zur  Herstellung  der  Elektrodenplatten  fOr 
elektrische    Sammelbatterien.     Georg    Eduard 
Heyl  in  Berlin.    D.  R.-P.  No.  76  683. 
Nach  diesem  Verfahren  werden  in  die  offene 
Giessform    stabförmige  «Einlagen   aus    nicht 
wirksamer  Masse  in  ihrer  richtigen  Stellung 
eingebracht.    Nach  Schliessen  der  Giessform 
wird    das    Träger-     bezw.    Gittermetall    ein- 
gegossen, welches  die  Einlage   gänzlich  oder 
teilweise   umschliesst,     worauf    das    so    her- 
gestellte Gitter  mit  wirksamer  Masse  beladen 
wird. 

Elektrodenplatte  fOr  Sammelbatterien.  Eduard 
Franke  in  Berlin.    D.  R.-P.  No.  76  698. 

Die  Blektrodenplatte  besteht  aus  einer 
beliebigen  Anzahl  von  kreisrunden  Teilen, 
welche  dadurch  gebildet  werden,  dass  um  einen 
Mittelteil,  der  im  Zentrum  nach  beiden  Seiten 
einen  rohrartigen  Ansatz  trägt,  ein  Ringkanal 
angeordnet  ist. 

Derselbe  liegt  zwischen  Stegen  und  Streben« 
zwischen  welchen,  nach  beiden  Seiten  versetzt, 
Durchbrechungen  angebracht  sind.  —  Der 
Zweck  der  Anordnung  ist  der,  Räume,  nämlich 
Ringkanäle  zu  schaffen,  in  denen  beim  Ein- 
streichen der  wirksamen  Masse  in  die  Platte 
das  Gefüge  der  ersteren  lockerer  wird  als  an 
anderen  Teilen,  und  die  demzufolge  die 
Ausdehnung  der  Masse  aufzunehmen  in  der 
Lage  sind.  

Verfahren   zur  Reinigung  von  Zuckersäften    durch 
Elektrolyse  unter  Benutzung  löslicher  Elektroden, 
welche  Metall-Alkaliverbindungen  geben.  Gustav 
Schollmeyer,  Ballenstedt,  und  Conrad  Dam- 
meyer,   Ottleben.     D.  R   P.    No.  76  853. 
Die   Säfte    werden    mittelst    eines  Gleich- 
stromes von  7-14  Amp  auf  1  qm  etwa  10  Mi- 
nuten  lang   elektrolysiert   und   zwar    mittelst 
eines    im  Vorwärmer   oder   in    einer  Scheide- 
pfanne  angebrachten  Systems   von  Zink-  oder 
Aluminiumplatten.    Hierbei  bilden  sich  Alkali- 
verbindungen   des    Zinks    oder    Aluminiums, 
welche  ausscheidend  auf  die  Verunreinigungen 
der  Säfte  wirken  sollen. 
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Porase   Zelle   fOr   elektrische   Sammler  u.   dergl. 

Henry  Riquelle   in   St  Josse  ten  Noode, 

Belgien,  ü.  R.-P.  76  704. 
Diese  poröse  Zelle  fdr  elektrische  Sammler 
uod  dergleichen  wird  aus  einem  Asbestgewebe 
dadurch  erbalten,  dass  solches  zuerst  in  sie- 
dendes Wasser  getaucht,  dann  aUseitig  mit 
einem  Brei  von  Kaolin  oder  Porzellanerde  aber- 
zogen, zwischen  Walzen  gebracht  und  dann  in 
Stüclce  geschnitten  wird.  Letztere  werden  als- 
dann in  Formen  zu  nahtlosen  Hohllcörpem 
gepresst  und  in  Oefen  wie  Porzellan  gebrannt. 

Elektrolyse  von  Salzlösungen   unter  Benutzung  von 
Quecksilberelektroden.  Hamilton  YoungCastner 
in  London.    D.  R.-P.  No.  77  064. 
Das  in  einer  Zellenabteilung  durch  Elektro- 
lyse   von   Salzlösungen   (z.   B,   von   Kochsalz- 
lösung)   unter  Benutzung    einer  Quecksilber- 
elektrode in  bekannter  Weise  erzeugte  Amalgam 
(z.  B.  Natriumamatgam)  wird  behufs  Zerlegung 
in   seine  Bestandteile  (z.  B.   durch  Wasser  in 
Natronhydrat    und    Quecksilber)     nach    einer 
zweiten  Abteilung  gebracht,   aus  welcher  das 
regenerierte  Quecksilber   wieder  zurück   nach 
der  ersten  Abteilung  gelangt 

Diese  Zirkulation  des  Amalgams  bezw. 
Quecksilbers  zwischen  den  einzelnen  Zellab- 
abteiluDgen,  wird  dadurch  erreicht,  dass  man 
die  elektrolytische  Zelle  Kippbewegungen  aus- 
ttlhren  lasst.  Zu  diesem  Zwecke  ruht  z.  B.  das 
hintere  Zellenende  auf  einstellbaren  Gelenk- 
spitzen       oder 

Schneiden  B 
(Fig.    17),      das 
vordere  Ende 
hingegen       auf 
Bxcentem  i^; 
•ji  durch  die  Rota- 
•^*  tion  dieser  letz- 
teren   wird   die 
Zelle      abwech- 
selnd    gehoben 
und  gesenkt 
und  das 
Amalgam  bezw. 
Quecksilber  von 
der    einen  Abteilung    nach   der  andern   unter 
der    diese    trennenden    Scheidewand    hinweg- 
bewegt.   Es  findet  eine  derartige  Regelung  der 
Geschwindigkeit    der    umlaufenden    Bxcenter 
statt,    dass  Zeit  verbleibt,    während  deren  das 
Amalgam    bezw.    Quecksilber    in    das    Niveau 
gelangen  kann. 

Herstellung  von  Kohlenstoffverbindungen  der  Erd- 
alkalimetalle. L.  M.  Bullier.  D.  R.  F.  No.  77 168. 

In  einem  elektrischen  Ofen  wird  eine 
Mischung  aus  Kohlenstoff  mit  einem  Oxyd  des 
in  Form  seines  Carbids  zu  gewinnenden  Alkali- 
erdmetalles  erhitzt  Die  nach  dem  Abkühlen 
resultierende,  krystallinische/  dunkelfarbige 
Masse  besteht  aus  einem  Carbld  des  in  der 
angewendeten  Mischung   enthaltenen  Metalles. 

Aus  56  Teilen  Calciumoxyd  und  36  Teilen 
Kohlenstoff  entsteht  oin  Carbid,  dem  etwa  die 
Formel  C^Ca  zukommt.  Durch  Kalküberschuss 
erhalt  man  Carbide  anderer  Zusammensetzung. 
Auf  gleiche  Weise  entstehen  die  Carbide  des 
Baryums  und  Strontiums. 

Die  so  erhaltenen  Carbide  dienen  zu  ver- 
schiedenen Zwecken.  Sie  liefern  durch  einfache 
Einwirkung  von  Wasser  Acetylen,  resp.  Kohlen- 
wasserstoffe    wechselnder    Zusammensetzung.   | 


Fig.  17. 


1  kg  Calclumcarbid  soll  440  1  Acetylen  liefern. 
Aus  dem  nach  diesem  Verfahren  zu  massigem 
Preise  hergestellten  Acetvlen,  sollen  weitere 
Derivate  hergestellt  werden,  wie  Dijodoform, 
Cyanwasserstoffsäuro.  Cyanverbindungen.  Bnd- 
lich soll  das  so  erhaltene  Acetylen  zu  Beleuch- 
tungszwecken dienen;  es  polymerisiert  sich 
unter  der  Einwirkung  von  Warme  und  liefert 
eine  Anzahl  von  Verbindungen,  wie  z.  B. 
Benzol. 
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Wiedemann,  Gustav,  Die  Lehre  von  der  Elek- 
trizität. II.  Auflage.  1.  u.  2.  Band.  Mit  zahl- 
reichen Abbildungen.  (Braunschweig,  Verlag 
von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn.  1893/94. 
Ladenpreis:  Bd.  I  26  M.,  Bd.  II  28  M.> 

Wiedemann 's  Lehre  von  der  Elektrizität 
von  deren  zweiter  Auflage  bis  jetzt  die  ersten 
beiden  Bände  vorliegen,  wird  stets  als  das 
klassische  Werk  auf  dem  Gebiete  der  Publi- 
kationen über  die  Elektrizität  bezeichnet  werden 
müssen.  Hervorgegangen  aus  der  Lehre  vom 
Galvanismus  und  Elektromagnetismus  des  Ver- 
fassers, von  welcher  die  erste  Auflage  im  Jahre 
1861  erschien  und  welche,  dem  Fortschreiten 
der  Wissenschaft  entsprechend,  bei  Jeder  neuen 
Auflage  (1874  zweite  Auflage,  1882  erste  Auf- 
lage der  Lehre  von  der  Elektrizität)  in  statt- 
licherem Umfange  herausgegeben  wurde,  stellt 
dieses  Werk  gewissermassen  ein  Kompendium 
alles  dessen  dar.  was  heutzutage  von  dem 
Wesen  der  Elektrizität  bekannt  ist.  Die  vor- 
liegende zweite  Auflage  ist  gegenüber  der 
ersten  vollständig  imigearbeitet  und  insbeson- 
dere ist  die  Anordnung  des  Stoffes  eine  wesent- 
lich veränderte. 

Jeder  Abschnitt  des  Werkes  ist  ein  in  sich 
abgeschlossenes  Ganzes,  bei  welchem  die  um- 
fangreiche und  oft  schwer  zu  beschaffende 
Litteratur  in  vollständigster  Weise  benützt  ist. 
Die  während  des  Erscheinens  des  Werkes, 
welches  fünf  Bände  umfassen  wird,  noch  ein- 
laufende Litteratur  soll  in  einem  Nachtrage 
ergänzt  werden,  so  dass  der  Inhalt  des  Werkes, 
wenn  es  vollständig  vorliegt,  sich  auf  das 
Gesamtgebiet  der  Elektrizität  bis  in  die 
neueste  Zeit  erstrecken  wird. 

Der  erste  Band  umfasst  die  allgemeinen 
Eigenschaften  der  Elektrizität,  und  dieser  Ab- 
schnitt wird  durch  die  vorausgeschickte  histo- 
rische Einleitung  ganz  besonders  interessant  und 
fesselnd  gemacht  An  die  Kapitel  über  Erregung 
der  Elektrizität,  Gesetze  der  elektrostatischen 
Wechselwirkung,  über  Elektroskope  und  Elek- 
trometer schliesst  sich  der  zweite  Abschnitt 
über  die  Elektrizitätserregung  durch  Berührung 
heterogener  Körper.  In  diesem,  den  Hauptteil 
des  ersten  Bandes  und  einen  namhaften  Teil 
des  zweiten  Bandes  ausmachenden  Abschnitte 
betrachtet  der  Verfasser  die  Reibungselektrizität 
und  den  Galvanismus  unter  gemein  samen  Ge- 
sichtspunkten. Der  dritte  Abschnitt  (Band  II) 
handelt  von  den  Beziehungen  zwischen  Elek- 
trizität und  Wärme  und  es  interressiert  hier 
besonders  der  zu  dem  Gebiete  dieser  Zeitschrift  in 
engster  Beziehung  stehende  Teil  IV  über  Elek- 
trochemie, welcher  vielleicht  das  einzige 
bis  jetzt  existierende  umfassende  Werk 
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aber  das  Gesammtgebiet  der  Elektro- 
chemie Überhaupt  darstellt  und  ein  in 
sich  vollkommen  abgeschlossenes  Ganzes  bildet. 

Auch  hier  ist  eine  geschichtliche  Einleitung 
vorausgeschickt,  doch  ist  bei  den  einzelnen 
Kapiteln  stets  wieder  von  neuem  auf  die  Ent- 
widcelung  und  Geschichte  zurückgegriffen.  Es 
sind  z.B.  die  Versuche  Davy's  über  Elektro- 
lyse desWassers  nicht  nur  detailliert  beschrieben, 
sondern  auch  die  Abbildungen  aus  der  Original- 
abhandlung dieses  Forschers  beigegeben  und 
überhaupt  äusserst  reichliche  und  sorgfältige 
Litteraturangaben  beigefügt.  Einzelne  Kapitei, 
wie  z.  B.  das  über  die  Wanderung  der  Jonen 
sind  in  dankenswertester  Weise  in  äusserst 
ausführlicher  Diktion  gegeben,  wohl  in  der 
Absicht,  das  Verständnis  dieser  schwierigen 
Materien  zu  erleichtem. 

Bs  würde  zu  weit  führen,  wollten  wir  auch 
nur  einzelne  Kapitel  einer  näheren  Betrachtung 
unterwerfen,  es  kann  vielmehr  die  Anschaffung 
und  das  genaue  Studium  dieses  Werkes  Jedem 
nur  aufs  Dringendste  empfolilen  werden,  und 
dem  Elektrochemiker  umsomohr,  als  ja,  wie 
oben  schon  erwähnt,  das  einzige  existierende 
vollständige  Werk  über  Elektrochemie  in 
Wiedemann*B  Lehre  von  der  Elektrizität  ent- 
halten ist.  W. 

Dr.  J.  Epstein,  Ueberblick  Über  die  Elektrotechnik. 

Sechs  populäre  Bxperimental -Vorträge,  ge- 
halten im  Physikalischen  Verein  zu  Frank- 
furt a.  M.  Mit  36  Abbildungen.  2  Aufl. 
(Frankfurt  a.  M.  Verlag  von  Johannes  Alt. 
1894.     Preis  M.  2,—.) 

Der  Inhalt  des  Werkeheus  stellt  in  der 
Form  von  6  Vorträgen  einen  kurzen  Ueber 
blick  über  das  Gesamtgebiet  der  Eletro- 
technik  dar  und  es  ist  das  Verständnis  sowohl 
durch  mannigfache  Wiederholungen,  als  auch 
durch  eine  ^üizahl  von  Abbildungen  erleich- 
tert. Die  Darstellungsweise  ist,  da  das 
Buch  für  Laienkreise  berechnet  ist,  eine 
populäre  nnd  das  Werkchon  wird  sicher- 
lich für  Jeden  ein  gutes  Hülfsmittel  sein, 
welcher  sich  über  den  Stand  und  die  Erfolge 
der  Elektrotechnik  unterrichten  will.       L. 


Schmehlik,  R.  (und  W.  H.  Uhland),  Sämtliche 
Patentgetetze  des  In-  und  Auslandes  fOr  den 
praktischen  Gebrauch  Qbersichtlich  zusammen- 
gestellt. (Dresden.  Verlag  von  Gerhard  Küht 
mann.     1894.    Preis  M.  2,—.) 

Das  Werkchen  enthält  die  verschiedensten 
Patentgesetze  in  der  alphabetischen  ReiheD- 
folge  der  betr.  Länder,  den  internationalen 
Vertrag  zum  Schutze  des  gewerblichen  Eigen- 
tums, den  Vertag  der  sQdamerikanischen  Staaten, 
das  Klassenvcrzeichniss  des  deutschen  Patent- 
amtes u.  s   w. 

C.  Gronert,   Gesetz   zum  Schutz  der  Waarenbe- 
zeichnungen  vom  12.  Mai  1894.    (Fischer^s  tech- 
nologischer Verlag) 
Da  daa  am   1.  Oktober  d.  Js.   neue  Gesetz 
zum  Schutze  der  War(»nbezeichnungen   gogeji- 
über    dem    alten   Gesetze   vom    30.  Nov.   1874 
viele   neue  und  wiclitige  Bestimmungen   ent 
hält,   so  dürfte   der  vorliegende  von   unserem 
geschätzten  Mitarbeiter  verfasste  und   mit  Er- 
läuterungen   versehene  Führer  sicher   in    den 
weitesten  Kreisen  willkommen  sein 


SeydeTs  Führer  durch   die  technische  Literatur. 

Physik  und  Elektrotechnik.    (Polytechnische 
Buchhandlung  A.  Seydel.    Berlin  1894.) 


Allgemeines. 


Die  Zahl  der  Patente  auf  dem  Gebiete  der  Elektro- 
chemie beträgt  der  «Blektrot.  Ztschr.*"  zufolge 
in  Deutschland  etwa  70  jährlich;  in  Amerika 
war  sie  im  Allgemeinen  nicht  viel  höher,  ist 
aber  in  dem  letzten  Viertel  des  Jahres  1893 
auf  24  gestiegen,  in  dem  gleichen  Zeiträume 
sind  in  Grossbritannieo  49  solcher  Patente 
erteilt  worden. 

Die  Allgemeine  Elektrizitäts-Gesellschaft  in  Berlin 
wird  in  einiger  Zeit  die  Fabrikation  von  Kohlen- 
stiften nach  dem  Verfahren  von  P.  Hardt- 
muth  &  Co.  in  Wien  aufnehmen.    (El.  Anz.) 


Elektr.  KraftObertragungsanlage  in  Canada.  Die 

Stanley-Kelley-Company  beabsichtigt  eine 
grosse  Kraftübertragungsanlage  an  den  Mont- 
morency-WasserfäUen  in  der  Nähe  von  Quebec  zu 
errichten,  und  zwar  wird  dieselbe  Zweiphasen- 
strom verwenden.  Bs  kommen  3  Wechsel- 
strommaschinen von  je  675  PS  zur  Aufstellung, 
welche  einen  Strom  von  5500  Volt  erzeugen. 
Der  letztere  wird  nach  der  etwa  13  km  entfernt 
liegenden  Stadt  Quebec  geleitet  und  zwar 
unter  Benutzung  von  4  Drähten  für  Jeden  der 
3  Stromerzeuger.  Der  Leitungsverlust  wird 
dabei  mit  6  pCt.  angenommen.  Bei  der  (Jnter- 
station  in  der  Stadt  verwandeln  Transforma* 
toren  den  hochgespannten  Strom  in  einen 
solchen  von  2000  Volt,  welches  die  Spannung 
für  das  Vorteilungssystem  sein  soll.  Diesu 
Anlage  wird  Strom  sowohl  für  Licht-  als  auch 
fOr  Kraftzwocke  liefern. 


Aluminium-Fabrikation  in  Neuhausen.  Die  Fa- 
brik liefert  gegenwärtig  3  t  pro  Tag,  und  ist 
das  Verfahren  jetzt  so  weit  vervolTicommnet, 
dass  das  Kilogramm  zu  3,20  M.  abgegeben 
werden  kann.    ^Bl   Anz.     4.  Okt.  94) 


Die  Firma  Dr.  Paul  Meyer.  Ingenieur,  Berlin  0. 
versendet  itire  neue  elegant  ausgestattete  Preis- 
liste über  Messinstrumente  für  Gleichstrom. 
Schaltapparate,  Regulierwiederstande  und 
komplete  Schaltungen.  Die  in  derseien  auf- 
geführten zeichnen  sich  durch  (jraktische  Kon- 
struktion aus. 

Der  Firma  Schumann*s  Elektrizitätswerk  in 
Leipzig,  welche  durch  den  Bau  ihrer  Maschiuen 
und  Motoren  ihres  eigenen  Systems  bereits 
rühmlich  bekannt  ist,  wurde  auf  der  Welt  Aus- 
stellung in  Antwerpen  die  goldene 
Medaille  zuerkannt.  Dieselbe  Auszeicliuung 
wurde  dieser  Firma  vor  Kurzem  auf  der 
Internationalen  Ausstellung  in  Dresden 
zuteil. 


Vereine  und  Versammlungen. 

Die  Geschäftsstelle  des  Verbandes  deutscher 
Elektrotechniker  befindet  sich  von  jetzt  ab 
Berlin  N.  24,  Monbijou-Patz  3  und  hat  der 
Generalsekretär  Herr  Gisbert  Kapp  die  Lei- 
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tung  der  VerbandsaDgelegenhelten  am  24.  Sep- 
tember übernommen. 

Berlin.  Am  5.  und  6.  Oktober  hat  in 
Berlin  die  I.  Jahresversammlung  der  D  e u  1 8  c h  e  n 
Elektrochemisch  en  Gesellschaft  getagt. 
An  Vorträgen  wurden  gehalten:  Prof.  Dr.  Oat- 
wald:  nJ.  W.  Ritter,  der  BegrOnder  der  Elek- 
trochemie*'; Dr.  FrOlich:  „lieber  praktische 
Anwendung  des  Ozons";  Prof.  Dr.  Vogel: 
.Über  Lösung  zusammengesetzter  Anoden"; 
Dr.  W.  Borchers:  „Versuche  zur  Nutzbarmachung 
der  chemischen  Energie  der  Kohlen  als  Elek- 
tricitat";  Prof.  Hein;  ^Bine  Stromquelle  zur 
Elektrolyse";  Dr.  Le  Blanc:  „üeber  die  Grenzen 
der  Elektrolyse":  Prof.  Dr.  Nenrst:  „Über  die 
Bestimmung  von  Dielektrizitätskonstanten" ; 
V.  Bolton:  „Eine  GlQhlampe  mit  Aluminium- 
zuleitem". 


Patent-  Obersicht. 

Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

Kl.  12.  F.  7262.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidophenolcarbonsäureestern  durch 
elektrolytiscbe  Reduktion  von  Nitrocarbon- 
säureestem  der  Benzolreihe;  Zusatz  zum 
Patent No  75260.  Farbenfabriken  vorm.  Fried. 
Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  —  Vom 
6.  Januar  1894. 

Kl.  12.  St.  3914.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Hydrazonverbindungen  durch  elektroly- 
tiscbe Reduktion  von  Nitrokohlenwasserstoffen 
der  aromatischen  Reihe.  Eugen  Straub, 
Berlin  8 ,  Blücherstr.  30.  —  Vom  23.  Mai  94. 

Kl.  48.  C.  5077.  Galvanoplattirverfahren  She- 
rard  Osborne  Cowper-Colos,  London, 
und  Balduin  Wake  Walker,  Southsca, 
Grfsch.  Hants.  England.  ~  Vom  4.  Mai  1894. 

Kl.  53.  0.  2011.  Einrichtung  zur  elektrolyti- 
schen Reinigung  von  Wasser.  Gustav  Op- 
permann,  Üstorf  b.  Schwerin,  Meckl.  —  Vom 
17.  November  1893. 

KL  75.  C.  5099.  Elektrolytischer  Zersetzungs  • 
apparat  Thomas  Craney,  Bay  City«  (524 
Harrison  Street,  County  of  Bay,  State  of 
Michigan.  V.St.A   -  Vom  21.  Mai  189* 

Kl.  75.  K.  11678.  Seifen-Diaphragma  für  elek - 
trolytische  Zwecke.    Carl  Kellner,  Hallein. 

-  Vom  18.  April  1894. 

Kl  75.  L.  8597.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  festem  Natriumpersulfat  durch  Elektro- 
lyse.    Richard   Löwenherz,    Amsterdam. 

—  Vom  12.  Januar  1894. 

Kl.  75  S.  8134.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Salpetersäure  aus  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff mittels  dunkler  elektrischer  Entladung. 
Siemens  &  Halske,  Berlin  S.W.,  Mark- 
graf eostr.  94.  ~  Vom  2.  August  1894. 

Erteilungen. 

Kl.  12.  No.  77806.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidooxycarbonsäuren  durch  elektroly- 
tische Reduktion  von  aromatischen  Nitrocar- 
bonsäuren;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  75260. 
Farbenfabriken  vorm.  Priedr.  Bayer  &  Co. 
in  Elberfeld.  —  Vom  16.  April  1893  ab. 


Kl.  21.  No.  78061.  Einrichtung  zur  Hervor- 
bringung eines  Kreislaufes  des  flüssigen  Elek- 
trolyten in  galvanischen  Blement^n  und  elek- 
trischen Sammlern.  F.  Taylor,  Windermere- 
House,Stainforth  Read.  Wal thampstow.  Grfsch. 
Essex,  England   -  Vom  10.  Januar  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  77896.  Elektrischer  Ofen;  Zusatz 
zum  Patent  No.  74537.    F.  Chaplet,   Paris. 

—  Vom  19.  Januar  1894  ab. 

Kl  40.  No.  77907.  Elektrolytisches  Verfahren ; 
Zusatz  zum  Patent  No.  74530.  F.  M.  Lyte, 
London.  -  Vom  10   April  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  78236.  Trennung  von  Nickel  und 
Kobalt  durch  Elektrolyse.  Dr.  G.  Vortmann, 
Wien.  —  Vom  10.  Mai  1894  ab. 

Kl.  48.  No.  77745.  Verfahren  zur  eloktrolyti- 
schen  Herstellung  von  Kupfertrommeln  mit 
Versteifungsrippen.  Elmore*s  German  & 
Autro-Hungarian  Metal  Company,  Lon- 
don, und  P.  B.  Pre  schiin,  Schfadern  a.  d. 
Sieg.  —  Vom  4  März  1894.  ab. 

Kl.  4ö.  No.  78132.  Herstellung  teilweise  email- 
lirter,  teilweise  galvanoplattirter  Metallge- 
schirre. A.  Albert,  Wien.  Vom  26.  Juli 
1892  ab. 

Übertragungen. 

Kl.  21.  No.  64533.  Galvanische  Batterie  mit 
gleichmässiger  Zuführung  neuer  FlOssigkoit. 

—  Vom  26.  November  1890  ab  Übertragen 
auf  die  Akkumulatoren-Worke,  System 
Pollak,  Aktiengesellschaft,  Frankfurt 
am  Main 

Löschungen. 

Kl.  21.  No  55016.  Elcktrolytischor  Elektrizi- 
tätszähler mit  rotirendemFiQs^igkeitsbehälter. 

Kl.  21.  No.  61988.  Eiektrodenanordnung  bei 
galvanischen  Elementen. 

Kl.  40.  No.  33672.  Verfahren  zum  Schmelzen 
von  Erzen  mittels  Elektrizität 

Kl  40.  No.  34730.  Ofen  zum  Schmelzen  von 
Erzen  mittels  Elektrizität;  Zusatz  zum  Patent 
No.  33672. 

Kl.  40.  No.  35579.  Neuerung  an  dem  Verfah- 
ren  zum  Schmelzen  von  Erzen  mittels  Elek- 
trizität; Zusatz  zum  Patent  No.  33672. 

Kl  40.  No.  36601  Neuerung  an  dem  Verfah- 
ren zum  Schmelzen  von  Brzen  mittels  Elek- 
trizität; Zusatz  zum  Patent  No.  33672. 

Kl.  40.  No.  36602.  Neuerung  an  dem  Verfah- 
ren  zum  Schmelzen  von  Erzen  mittels  Elek- 
trizität; Zusatz  zum  Patent  No.  33672. 

Kl.  48.  No.  3706".  Verfahren  zur  elektroche- 
mischen Metallätzung. 

Kl.  21.  No.  12007.  Bieistreife )  als  Leitnngi- 
metall  bei  galvanischen  Elementen. 

Kl.  21.  No.  12770.  Bei  galvanischen  Elemen- 
ten eine  Verbindung  der  Kohle  mit  dem 
leitenden  Draht,  dadurch  gekennzeichnet, 
daes  der  Draht  fest  um  die  Kohle  gebunden  ist. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  30564.  Chromsäure-Diaphragma- 
Element,  bei  welchem  eine  Elektrode  mit 
einem  Diaphragma  aus  Pergament  oder  dergl. 
umgeben  ist  und  Elektrode  und  Di.iphnigma 
ein  Ganzes  bilden.  Richard  Ziogler  jun., 
Stuttgart,  Olgastr.  48.  —  Vom  in  September 
1894.    Z.  426. 
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KI.  21.  No.  31040.  An  galvaDischen  Elementen 
die  Ableitung  der  Elektrizität  von  der  Kohle 
vermittels  eines  um  die  Kohle  gedrehten 
Ableitungsdrahtes  mit  breiter  untergelegter 
Metallplatte  behufs  grösserer  Ableitungsflache . 
Cäsar  Vogt,  Berlin  S.W.,  Krausenstrasse  69. 
—  Vom  25.  September  1894.    V.  514. 

Kl.  21.  No.  8L113.  Elektrische  Maschine  mit 
am  Wellonlager  befindlichem  Ausbau  für  ge- 
naue Zentrirung  des  festen  Teils  zum  beweg- 
lichen und  mit  einer  Armatur  aus  leicht  de- 
montirbaren  fiegns^^enten.  Brown,  Boveri  & 
Co., Baden.  -Vom 22. September  1894.  B.3326. 

Auslindische  Patente. 

Amerika« 

No.  624229.  Primärbatterie.  William  Walker 
jr.,  Birmingham,  Frank  R.  Wilkins,  Hands- 
worth,  and  Jabejz  Lones,  Smethwick,  Eng- 
land. —  Eingereicht  am  27.  Februar  189i. 

No.  524^.  Primärbatterie,  '•^illiam  Walker 
jr,  Birmingham,  Frank  R.  Wilkins,  Hands- 
worth  and  Jabez  Lones,  Smethwick,  Eng- 
land. -—  Eingereicht  am  4.  Juni  1894. 

No.  524656.  Akkumulator.  Burton  C.  van 
Bmon,  San  Francisco,  Cal.,  übertragen  auf 
Geo.  H.  Rose  and  Gustav  Sutro,  San 
Francisco.  —  Eingereicht  am  6.  November  1893. 

No.  524710.  Herstellung  von  Elektroden  Des- 
mond  G.  Fritz  Gerald,  London.  —  Einge- 
reicht am  7.  November  1893. 

No.  524843.  Abtrennung  von  Batterieplatten. 
Willia  B  L.  Silvey,  Dayton  Ohio.  —  Ein- 
gereicht am  12.  Februar  1894. 

No.  524940.  Behälter  oder  Zelle  für  elektroly- 
tische Zwecke.  Francis  E.  Elmore  and 
Alexander  S.  Elmore,  Leeds,  übertragen 
auf  The  Elmore*s  American  and  Cana- 
dian  Patent  Copper  Depositing  Com- 
pany Limited,  London.  —  Eingereicht  am 
25.  November  1892. 

No.  525017.  Akkumulator.  Henry  K.  Hess, 
Syracuso,N.Y.,— Eingereicht  am  11  Oktober  92. 

No.  525018.  Akkumulator.  Henry  K.  Hess, 
Syracuso,  N.Y.  -Eingereicht  am  13.  Februar  93. 

No.  525235.  Trockenbatterie.  John  J.  Salo- 
mon,  New  York,  N.Y.,  übertragen  auf  The 
Infinity  Manufacturing  Company,  New 
York.  —  Eingereicht  am  II.  April  1894. 

Ell  gl  and. 

No.  16425.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  The 
HessStorage  Batterie  Company,  V.St.A. 

No.  16686.  Neuerung  an  galvanischen  Elemen- 
ten.   Cäsar  Vogt,  London 

No.  16696.  Neuerung  an  elektrischen  Nieder- 
schlagapparaten. Henry  Le  Roy  Bridg- 
man,  London. 

No.  16697.  Neuerung  an  elektrischen  Nieder- 
schlagapparatten.  Henry  Le  Roy  Bridg- 
man,  London 

No.  16774  Neuerung  an  galvanischen  Batterien. 
Desmond    Gerald   Fitz -Gerald,    London. 

No.  16775.  Neuerung  an  galvanischen  Batte- 
rien und  elektroly tischen  Elementen  oder 
Behältern.  Des]mond  Gerald  Fitz-Gerald, 
London. 


No.16912.  Isolirmasse.  George  Edward  Heyl 
London. 

No.  16913.  Apparat  zur  Herstellung  von  Iso-, 
lirstreifen.   George  Edward  H  eyl.  London. 

No.  17130.  Neuerung  an  elektrisch  beheizten 
Lotheisen.  Paul  Stotz  und  Friedrich 
Wilhelm  Schindler-Jenny,  London. 

No.  17353.  Neuerung  im  Beschicken  von  Pri- 
märbatterien. Samuel  Miller  and  Charles 
James  Grist,  London. 

No.  17369.  Neuerung  an  Sekunda rbatterien. 
Ludwig  Epstein,  London. 

No.  17610.  Neuerung  an  elektrischen  Nieder- 
schlagapparaten. Henry  Le  Roy  Bridg- 
man,  London. 

No.  17542.  Neuerung  in  der  Konstruktion  der 
Bleiausfütterungen  von  Zellen  oder  Kasten 
der  Akkumulatoren.  John  Evelyn  Liardet, 
London. 

No.  17566.  Neuerung  an  Elektroden  für  Akku- 
mulatoren und  andere  elektrische  Apparate. 
WilhelmSchäfor  and  Art  hur  Heinemann, 
London. 

No.  17588.  Neuerung  an  Kabeln  und  Leitern 
für  eiektrolytische  und  andere  Zwecke.  John 
Leith,  Liverpool. 

No.  17668.  Zusammenstellung  von  Trocken- 
batterien ohne  Klemmen  und  Drähte.  Henry 
Nehmer,  Ferdinand  Nehmer  and  Tho- 
map  Adolphus  Reynolds,  London 

No.  17741.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien. 
Albert  Lessing,  Deutschland. 

Frankreich. 

No.  230422.  Neuerung  an  Plathe's  Akkumula- 
toren; Zusatz  zum  Patent  vom  29.  Mai  1893 
(in  Verbindung  mit  Le  boeuf  genommen). 
Blot.  —  Vom  27.  März  1894. 

No.  2d0889.  Neuerung  an  Akkumulatoren;  Zu- 
satz zum  Patent  vom  16.  Juni  1893.  Duj  ar- 
din.   Vom  27.  März  1894. 

No.  237211.  Elektroden  aus  einem  Stück  mit 
grosser  Oberfläche  für  Akkumulatoren  und 
ihre  Herstellung,  de  Bicken  und  Debry. 
—  Vom  21.  März  1894. 

No.  237266.  Verfahren  zur  Herstellung  einer 
plektrolysirten,  desinfizirenden  Lösung  für 
den  häuslichen  Gebrauch  oder  in  beliebigen 
Mengen  je  nach  Bedarf.  Sociöt^Fran^aise 
o'exploitation  desproc^desHermite  — 
Vom  23.  März  1894. 

No.  237350  Verfahren  zur  Herstellung  von 
dichtem  Kupfer  auf  elektrolytischem  Wege, 
welches  sich  auch  für  andere  elektrolytisch 
niederschlagbare  Metalle  anwenden  lässt. 
Soci^tö  de  Cuivres  de  France.  —  Vom 
27    März  1894. 

No.  287419.  Verfahren  und  Apparat  zur  Her- 
stellung von  reinem  Aluminium.  Solerund 
Pilliet.  -  Vom  30.  März  1894. 

No.  237606.  Element  für  häusliche  Beleuch- 
tung.    Chutaux.  —  Vom  7.  April  1894. 

No.  237669.  Elektrodenplatte  mit  freier  Aus- 
dehnung für  Akkumulatoren.  Soci6t6  de 
Construction  möchanique  et  ölastique 
du  Nord.  —  Vom  10.  April  1894. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische 
Bureau  von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Nachdruck  nur  mit  Genehmigung  der  Redaction  und  mit  genauer  Quellenangabe  gestattet. 


S.  Flacher,    Verlag,    Berlin  W.,   Steglitzerslr.  49.    —   Drnck  Ton  A.  8ey  d  •  1  A  C  i  e.»   Berlin  C,  Nene  Friedrichstr.  48. 
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Über  einige  elektroclieiiii&che 
Versuche, 

Von 
A.  Voigt. 

Im  Anschluss  an  die  in  der  Zeitschrift 
für  angew.  Chemie,  1894,  pag.  106,  ver- 
öffentlichten elektrochemischen  Versuche 
wurde  später  eine  Reihe  weiterer  Experi- 
mente angestellt,  durch  welche  der  Einfluss 
ermittelt  werden  sollte,  welchen  das  ange- 
wandte Lösungsmittel  sowie  das  Elektro- 
den-Material auf  das  Endresultat  des 
elektrolytischen  Prozesses  auszuüben  im- 
stande sei.  Die  hierbei  zu  Tage  getrete- 
nen Erscheinungen  bestätigen  nun  die 
bereits  früher  ausgesprochene  Ansicht,  dass 
geringe  Äenderungen  in  den  Versuchsbe- 
dingungen zu  sehr  verschiedenen  Ergeb- 
nissen fähren  können,  eine  Erscheinung, 
die  jedenfalls  nicht  allein  in  der  hohen 
Resitionsfähigkeit  organischer  Verbindun- 
gen begründet  ist. 

Es  wurde  zu  nachstehend  beschriebenen 
Experimenten  als  Ausgangsmaterial  Nitro- 
benzol  bezw.  Anilin  gewählt,  nicht  allein, 
weil  die  Reduktionsversuche  organischer 
Nitroverbindungen  mittelst  Elektrolyse  im 
Vordergrunde  des  Interesses  stehen,  son- 
dern hauptsächlich,  um  es  mit  einfacheren 
Keaktionen  zu  thun  zu  haben,  welche  die 
I^urchsichtigkeit  des  Prozesses  möglichst 
erleichtern  sollen. 

Parallel  mit  den  Reduktionsursachen 
des  Nitrobenzols  wurden  Oxydationsver- 
sache des  Anilins  ausgeführt,  die  allerdings 
nicht  immer  konform  waren  und  dienten 
dabei  Bunsen-  sowie  Daniellelemente  als 
Stromquelle.  Schwefelsäure,  Essigsäure, 
Kalilauge,  Wasser  und  Alkohol  funktio- 
nierten, teils  für  sich,  teils  kombiniert,  als 
Liösungsmittel,  und  Platin,  Kohle  oder 
Zink  als  aktives  Elektrodenmaterial. 

Der  besseren  Uebersicht  wegen  sollen 
die  Oxydationsversuche  des  Anilins  zuerst 
erwähnt   werden.    In  Versuch  I.   wurden 


50  g  Anilin  in  50  g  Eisessig  gelöst  und 
in  den  Stromkreis  von  4  Bunsenelementen, 
die  auf  Spannung  geschaltet  waren,  ein- 
geschaltet; als  Anode  diente  ein  Platin- 
blech von  7  X  7  cm,  während  Queck- 
silber die  Kathode  bildete  und  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  befand;  die  zu 
elektrolysierende  Lösung  befand  sich  in 
einem  porösen  Thoncylinder,  welcher  von 
der  verdünnten  Schwefelsäure  umgeben 
war.  Nach  3  Stunden  war  das  Anilin 
zum  Teil  zu  Anilinschwarz  oxydiert  und 
hatten  sich  noch  andere  stickstoffhaltige 
Verbindungen  gebildet  von  theerartigem 
Charakter,  die  sich  nicht  gut  trennen  und 
ideniiflzieren  Hessen. 

Zu  Versuch  II.  wurden  50  g  Anilin 
in  100  g  Eisessig  gelöst  und  12  Stunden 
lang  in  den  Stromkreis  unter  denselben 
Bedingungen  wie  oben,  geschaltet.  Ausser 
Anüinschwarz,  Mauvein  and  theerartigen 
Körpern  von  stark  ammoniakalischem  Ge- 
ruch konnten  hier  noch  10%  Acetanilid 
isoliert  werden;  der  grösste  Teil  des 
Anilins  war  aber  auch  hier  unangegriffen 
geblieben. 

Ferner  wurden  20  g  Anilin  mit  15  g 
Toluidin  zusammen  in  150  g  Eisessig  ge- 
löst; als  Anode  diente  in  diesem  Falle 
ein  Kohlenprisma  von  150  qcm  benetzter 
Oberfläche;  im  übrigen  waren  die  Bedin- 
gungen wie  oben.  Die  chemische  Unter- 
suchung ergab,  dass  neben  viel  Acetanilid 
auch  die  übrigen  Oxydationsprodukte  wie 
bei  II.  erhalten  wurden ;  das  Toluidin  je- 
doch konnte  beinahe  gänzlich  zurückge- 
wonnen werden. 

10  g  Anilin,  in  10  g  Eisessig  und 
150  g  Wasser  gelöst,  ergaben  bei  Anwen- 
dung einer  Kohlenanode  und  unter  Inne- 
haltung der  obigen  Bedingungen  ein  be- 
sonders unerwartetes  Resultat;  nach  halb- 
stündiger Einwirkung  des  Stromes  wurde 
eine  Probe  herausgenommen,  wobei  einige 
Tropfen  der  Lösung  auf  ein  untergehalte- 
nes   Uhrglas    verschüttet    wurden;    nach 
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kurzer  Zeit  erstarrten  diese  Tropfen  zu 
einem  Krystallbrei.  Der  Strom  wurde  nun 
unterbrochen  und  die  ganze  Flüssigkeit 
auf  grosse  TJhrgläser  gegossen,  wo  sie  bald 
erstarrte.  Aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisiert  zeigt  der  Körper  hexagonaJe 
perlmutterglänzende  Krystalle  von  weisser 
Farbe,  die  stark  sauer  reagieren  und  bei 
über  *26Ö  Grad  yerkohlen;  der  Körper  ist 
in  Aether,  Chloroform,  Aceton  unlöslich,  in 
heissem  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer 
löslich;  die  Elementaranalyse  ergab  im 
Mittel  von  3  Untersuchungen: 

Gefunden: 

51, SO  pCt.  C. 
5,97  „  H. 
7,85     „     N.  (nach  Dumas) 

Berechnet: 

82,19  pCt.  C. 
4,39     „     H. 
7,69     „     N. 
und    ist    der   Körper   vermutlich  Acetyl- 
amidohydrochinon. 

[OHs  .  C6H2NH  .  C2H8O2]. 

Damit  stimmt  allerdings  der  gefundene 
hohe  Wasserstoffgehalt  nicht  überein,  und 
muss  angenommen  werden,  dass  derselbe 
von  einer  Verunreinigung  herrührt. 

Bei  längerer  Einwirkung  des  Stromes 
wird  dieser  Körper  wieder  zerlegt  und  es 
bildet  sich  Anilinschwar«.  Auch  bei  An- 
wendung von  5  Daniellelementen  konnte 
diese  Veibindung  in  guter  Ausbeute  er- 
halten werden. 

Schliesslich  wurde  noch  ein  fünfter 
Versuch  gemacht  und  10  g  Anilin  in  100  g 
Alkohol  gelöst  und  mit  Kalilauge  versetzt 
bis  zur  eben  eintretenden  schwachen  Trü- 
bung. Als  Hauptprodukt  ergab  sich  nach 
lastündigerSiromein Wirkung  an  der  Kohlen- 
anode Azobenzol ;  Anilinschwarz  und  ähn- 
liche Körper  wurden  hier  nicht  beobachtet. 

U eberblicken  wir  nochmals  die  aufge- 
führten Versuchsresultate,  so  sehen  wir. 
dass  das  Anilin  in  konzentrierter  essig- 
saurer Lösung  zu  Acetanilid 

[CeHs  .  NH  .  C2H3O2] 
und  in  verdünnter  zu  Amidohydrochinon 
oxydiert  VTird;  das  Anodenmaterial  scheint 
hier  weniger  von  Einfluss  zu  sein,  oder 
besser  gesagt,  die  Anwendung  von  Platin 
oder  Kohle  scheint  das  Endresultat  weniger 
zu  beeinflussen,  und  bei  Versuch  V.  (alko- 
holische Kalilauge)  tritt  der  Einfluss  des 
Lösungsmittels  noch  mehr  in  Erscheinung. 
Bei  den  Reduktionsversuchen  des  Nitro- 
benzols  werden  wir  auf  ähnliche  Fälle 
stossen. 


Von  10  g  Nitrobenzol  in  100  g  Eis- 
essig und  10  g  Wasser  waren  bei  An- 
wendung einer  Kohlenkathode  und  vier 
Daniells  als  Stromquelle  (auf  Spannung 
geschaltet)  nach  16  Stunden  ca.  20  pCt. 
zersetzt  und  zumeist  in  Anilin  übergeführt 
worden;  neben  demselben  hatten  sich 
noch  lebhaft  gefärbte  (rot  und  violett) 
Körper  gebildet. 

5  g  Nitrobenzol  in  200  g  konzentrierter 
Schwefelsäure  lieferten  nach  24  Stunden 
ein  ähnliches  Ergebniss,  nur  waren  hier 
noch  bedeutend  mehr  Nebenprodukte  ge- 
bildet worden,  braune  Krusten  und  tbeerige 
Substanzen,  die  sich  nicht  rein  von*  ein- 
ander trennen  Hessen;  zum  Teil  sind  die- 
selben in  heissem  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  mit  roter  Farbe  löslich  und  färben 
sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  dunkel- 
grün. 

Ein  günstigeres  Resultat  erhält  man, 
wenn  man  20  g  Nitrobenzol,  5Ug  Alkohol 
und  50  g  Schwefelsäure  zusanmienlöst  und 
während  24  Stunden  unter  Innehaltung 
obiger  Bedingungen  mit  einem  Strom  von 
5  Daniells  an  der  Kathode  reduziert;  es 
hat  sich  dann  die  Lösung  in  eine  tief- 
schwarzgrüne  Flüssigkeit  verwandelt,  die 
beim  Neutralisieren  mit  Natronlauge  rot- 
violett wird.  Mit  Aether  ausgeschüttelt, 
erhält  man  13  g  einer  öligen  Substanz, 
die  in  geringen  Mengen  Azoxybenzol, 
85  pCt  Anilin,  wenig  Nitrobenzol  und 
mehr  teerige  Körper  enthält. 

Wurde  jedoch  die  Kohlenkathode  mit 
einer  Zinkkathode  vertauscht,  so  wurden 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  aus  einer 
Lösung  von  20  g  Nitrobenzol  in  120  g 
Alkohol  und  120  g  Schwefelsäure  80pCr. 
des  Nitrobenzols  zersetzt  und  ca.  50  pCt. 
Anilin  gewonnen. 

Bei  Anwendung  eineralkalisclien  Lösung 
des  Nitrobenzols  —  20  g  Nitrobenzol  in 
100  g  Alkohol  und  Kalilauge  bis  zur  ein- 
tretenden Trübung  —  bedeckt  sich  die 
Kohlenkathode  bald  mit  einer  orangegelben 
Kruste,  die  von  der  rauhen  Oberfläche 
schwer  zu  entfernen  war  und  dem  Durch- 
gang des  Stromes  ein  grosses  Hindemiss 
entgegensetzte;  nach  12  Stunden  konnten 
aus  der  Flüssigkeit  25  pCt.  Azobenzol 
isoliert  werden ;  Azoxybenzol  und  Hydrazo- 
benzol  Hessen  sich  nicht  nachweisen. 

Wurde  die  Kohlenkathode  durch  Zink 
ersetzt,  so  waren  nach  24  Stunden  90  pCt 
des  Nitrobenzols  in  Azobenzol  verwandelt; 
freies  Nitrobenzol  konnte  in  der  Lösung 
nicht  mehr  nachgewiesen  werden. 
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Die  Zahl  der  bei  diesen  Verbuchen  zur 
Anwendung  gekommenen  Lösungsmittel  ist 
zwar  eine  sehr  beschränkte,  da  unter 
anderm  auch  auf  gute  Leitfähigkeit  Ge- 
wicht gelegt  werden  musste;  immerhin  ist 
der;Unterschied|im  Resultat  ein  sehr  lehr- 
reicher, denn  während  bei  Anwendung 
von  Essigsäure  undySchwefelsäure  das 
Nitrobenzol  wenigstens  zum  Teil  bis  zu 
Anilin  reduziert  werden  konnte,  abgesehen 
Ton  den  gebildeten  Kondensationsproduk- 
ten, gelingt  eine  völlige  Reduktion  mit 
alkoholischer  Kalilauge  nicht,  trotzdem 
dieselbe  selbst  schon  ein  Reduktionsmiliel 
ist,  hier  kommtTman  nur  bis  zum  Azo- 
benzol  (CeHsN  .  N  .  CeHs). 

Der  Grund  hierfür  ist  wahrscheinlich 
in  der  Fähigkeit  des  Losungsmittels,  der* 
zu  elektrolysierenden  Körper  in  Jonen  oder 
Atome  bezw.  Atomgruppen,  Moleküle  oder 
Molekülkomplexe  zu  spalten/j  zu  suchen. 
Je  nachdem,  wie  weit  die  Spaltung  geht, 
werden  sich  dem  Reduktionsmittel  andere 
Angriffsflächen  darbieten.  Auf  die  Höhe 
der  Ausbeute  und  auf  Bildung  von  stören- 
den Nebenprodukten  ist  es  jedenfalls  von 
bedeutendem  Einfluss,  inwieweit  das 
Lösungsmittel  selbst  dui'ch  die  Elektrolyse 
angegriffen  wird;  durch  Oxydation  von 
Essigsäure  oder  Alkohol  während  des  Pro- 
zesses, ergeben  sich  immer  weitere  Kom- 
plikationen, die  den  Gang  des  Prozesses 
trüben,  wenn  nicht  gar  seine  Durchführung 
unmöglich  machen. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  ausser  den 
aufgefiihrten,  andere  Oxydationsprodukte 
des  Anilins,  wie  z.  B.  Chinon,  Hydro- 
chinon,  Amidophenol,  Benzidin,  Hydrazo- 
benzol  nicht  nachgewiesen  werden  konnten. 


Über  die  Arbeit  bei  der  Elektrolyse. 

Von 
Theodor  Gross. 

I. 

In  einem  Aufsatze  „Ueber  die  Polaii- 
sation  in  gasfreien  Flüssigkeiten-';  stellte 
von  Helmholtz  die  Bedingung  auf,  dass 
zur  schwächsten,  dem  elektrolytischen  Ge- 
setze von  Farad  ay  entsprechenden 
Wasserzersetzung  mindestens  eine  E.  M.  K. 
von  1,5  Daniell  notwendig  sei.*)  Er  er- 
hielt diese  untere  Grenze,  indem  er  die 
Wärme,  die  durch  die  chemischen  Vor- 
gänge im  Daniell  erhalten  wird,  als  das 
Aequivalent  der  bei  der  Wasserzersetzung 

*)  H.  Helmholtz,  Poggendorf's  Annalen 
150.  8.  483-495. 


verbrauchten  Arbeit  ansah  und  letztere 
der  Verbrennungswärme  des  gasförmigen 
WasserstoflFes  gleichsetzte.  Selbstverständ- 
würde hieraus  folgen,  dass  auch  für  die 
übrigen  Elektrolyte  ein  von  der  Ver- 
bindungswärme ihrer  Jonen  abhängiges 
Minimum  der  E.  M.  K.  gegeben  ist. 

Da  aber  thatsächlich  auch  Ströme  mit 
weit  schwächerer  E.  M.  K.,  als  ein  Volt,  dui-ch 
Wasser  fliessen  können,  das  durch  etwas 
Säure  oder  Salz  leitend  gemacht  ist,  so 
musste  er  für  sie  eine  besondere  Er- 
klärung versuchen,  auf  die  ich  weiter 
uijien  zurückkommen  werde.  Später  ent- 
wickelte er  aus  dem  sogenannten  zweiten 
Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie 
eine  Formel,  wonach  die  angenommene 
untere  Grenze  der  E.  M.  K.  bei  der  Wasser- 
zersetzung von  dem  Druck  der  sich  ent- 
wickelnden Gase  abhängen  sollte.^) 

Andere  Autoren  nehmen  ebenfalls  für 
die  Zersetzungen  der  verschiedenen  Elek- 
trolyte notwendige  untere  Grenzwerte  der 
E.  M.  K.  an,  aber  über  deren  Bestimmung 
sind  die  Meinungen  sehr  geteilt.  Herr 
Berthelot  z.  B.  glaubt  sie  durch  die 
Verbindungswärme  der  Jonen  gegeben, 
während  sie  nach  einer  anderen  Hypothese 
von  der  Intensität  abhängen  soll,  mit  der 
die  Elektrizitäten  an  den  Jonen  haften.*) 

Neue  Prinzipien  für  die  Auffassung  der 
Arbeitsvorgänge  bei  der  Elektrolyse  habe 
ich  selbst  bereits  vor  längerer  Zeit  ver- 
öffentlicht:^) da  meine  Erörterungen  jedoch 
zum  Teil  in  verschiedenen  Abhandlungen 
zerstreut  sind,  so  erlaube  ich  mir,  sie  hier 
im  Zusammenhange  darzulegen,  indem  ich 
sie  nicht  blos  reproduzieren  sondern  wesent- 
lich ergänzen  werde. 

Sehen  wir  zuerst,  inwiefern  die  An- 
nahme von  Grenzwerten  der  E.  M.  K.  bei 
der  Elektrolyse  durch  Thatsachen  begrün- 
det wird. 

Wird  ein  Strom  von  1  Volt  zwischen 
Platinelektroden  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure geleitet,*)  so  ist  er  unmittelbar  nach 
seinem  Schlüsse  verhältnissmässig  stark, 
verschwindet    aber    bald    bis    auf    einen 


M  H  Helmholtz,  Sitzungsbericht  d.  Akad. 
d.  Wissensch  z.  Berlin,  pbysik.  math  Klasse  28, 
Juli  1887. 

2;  m.  verf?l.  M.  Le  Blanc,  Zeitschrift  für 
PhysikalChemie  8,  Seite  299    330,  1891. 

8)  m  vergl.  Th.  Gross,  Beitrage  zur 
Theorie  des  galvanischen  Stromes,  Sitzungsber. 
d.  kais   Akademie  der  Wissenschaft  in  Wien 

Mathem  naturw.  Klasse.  Bd.  XCVIII,  Ab- 
teil. IIa,  Juni  1889  und  die  weiter  unten  ange- 
führten  Abhandlungen  desselben  Verfassers. 

*)  H.  Helmholtz  a  a.  0. 
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minimalen  Rest,  der  unbegrenzte  Zeit  an- 
hält. Der  anfängliche  stärkere  Strom 
wird  nun  als  eine  Ladung  des  Voltameters 
aufgefasst.  Es  soll  nämfich  im  vorliegen- 
den Falle  unter  Voraussetzung  des  Ge- 
setzes von  Faraday  die  Stromarbeit 
geringer  sein  als  die  chemische  Energie, 
die  die  Jonen  bei  ihrer  Trennung  auf- 
nehmen, und  daher  durch  den  Verbrauch 
der  Stromarbeit  keine  Abscheidung  der 
Jonen,  sondern  nui*  ein  Zustand  bewirkt 
werden,  der  als  eine  Art  von  Spannung 
bezeichnet  werden  könnte,  und  so  für  ihr 
Freiwerden  die  Notwendigkeit  eines  Mi- 
nimums der  E.  M.  K.  erwiesen  sein. 
Dass  nach  Verlauf  des  Anfangsstromes 
kein  wirkliches  Geichgewicht  eintritt,  wird 
dann  durch  einen  als  Konvektion  bezeich- 
neten Vorgang  zu  erklären  versucht.  Da- 
nach soll  der  geringe  Reststrom  kein 
wirklich  elektroly tischer  sein,  weil  die 
E.  M.  K.  unter  dem  für  einen  solchen 
als  notwendig  angenommenen  Minimum 
liegt,  und  nur  zu  Stande  kommen,  wenn 
an  der  Anode  Wasserstoff  oder  an  der 
Kathode  Sauerstoff  vorhanden  ist,  die  sich 
mit  den  zu  ihnen  geführten  Jonen  wieder 
zu  HaO  verbinden  und  so  einen  dauernden 
minimalen  Strom  unterhalten  sollen,  für 
den   die  schwächste  E.  M.  K.   ausreicht. 

Der  als  Ladung  des  Voltameters  be- 
zeichnete Vorgang  ist  nun  aber  durchaus 
nicht  der  Ladung  eines  Kondensators  analog. 
Nach  der  letzteren  hat  das  Potential  auf 
den  einzelnen  Leitern  des  Ladungsstromes 
überall  denselben  Wert,  aber  die  Differenz 
zwischen  dem  höchsten  und  dem  niedrig- 
sten Potential  werte  der  Kette,  d.  h.  ihre 
E.  M.  K.,  ist  vor  und  nach  der  Ladung 
ungeändert.  Hier  dagegen  soll  die  soge- 
nannte Ladung  des  Voltameters  durch 
Verbraucli  von  Stromarbeit  erhalten  werden, 
denn  nur  durch  ihn  könnte  die  mehr- 
erwähnte  Grenze  der  E.  M.  K.  gesetzt 
sein.  Durch  Einschaltung  des  Konden- 
sators wird  also  im  Ausdrucke  der  Strom- 
stärke der  Widerstand  unendlich,  während 
im  vorliegenden  Falle  durch  Einschaltung 
des  Voltameters  die  E.  M.  K.  (annähernd) 
Null  wird.  Beides  ist  zwar  flir  die 
Stromstärke  gleich,  nicht  aber,  wenn,  wie 
hier,  die  Natur  der  E.  M.  K.  und  der 
Polarisation  zu  untersuchen  sind.  Der- 
selbe Einwand  ist  selbstverständlich  auch 
gegen  vermeintliche  Kondensatorströme  in 
Salzölsungen  geltend  zu  machen. 

Der  stärkere  Antangsstrom  wird  also 
nicht  dadurch  erklärt,  dass  man  ihn  auf 
Grund    einer   unbestimmten  Analogie   als 


Ladung  bezeichnet.  Genaueres  über  das 
Verhalten  des  Voltameters  kann  erst 
weiter  unten  festgestellt  werden. 

Die  Erklärung  des  Reststromes  kann 
ebenfalls  nicht  befriedigen.  Es  seien  z.  B. 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  die  voll- 
ständig gegen  die  äussere  Luft  abge- 
sperrt ist,  nO  aufgelöst,  und  es  fliesse 
durch  sie  ein  sogenannter  Konvektions- 
strom,  der  in  der  Zeit  t  zur  Kathode 
(n+n')  H2  und  zur  Anode  (n  +  nO  0 
führe.  Soll  sich  Wasserstoff  nicht  frei 
entwickeln,  so  müssen  ausser  dennO,  die 
urspiünglich  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
waren  von  den  elektrolytisch  entwickelten 
(n+n')  0  noch  n'O  aufgezehrt  sein.  End- 
gültig abgeschieden  wären  also  in  dem 
Voltameter  nur  nO,  während  gleichzeitig 
in  der  Kette  (n4-n')  Zn  gelöst  wären. 

Wenn  nun,  wie  es  die  Konvektions- 
Hypothese  annimmt,  die  Bindung  der 
(n-|-n')  H2  vollständig  geschehen,  und 
eine  notwendige  Bedingung  für  die  Strom- 
bewogung  sein  soll,  so  dürfte  da^  Frei- 
werden von  nur  nO  im  Voltameter  auf 
(n+n')  Zn,  die  in  der  Kette  gelöst  werden, 
dem  Gesetze  von  Faraday  widersprechen, 
dessen  Geltung  die  vorliegende  Hypothese 
voraussetzt  und  durch  dessen  Authebung 
jeder  Grund  für  sie  fortfällt.  Aber,  auch 
wenn  man  dieses  Bedenken  nicht  an- 
erkennen will,  ist  sie  nicht  aufrecht  zu 
halten. 

Wenn  H2  sich  von  der  Kathode  löst, 
in  die  Flüssigkeit  diffundiert  und  sich  dort 
mit  0  verbindet,  so  kann  durch  diesen 
Vorgang  die  Polarisation  allerdings  ver- 
ringert werden.  Aber  derselbe  Strom, 
der  die  Jonen  an  die  Elektroden  ausein- 
ander treibt,  kann  sie  nicht  wiederum 
verbinden.  Sie  müssen  daher,  um  zu 
diffundieren,  vorher  aus  der  Strombe- 
wegung ausgeschieden,  d.  h.  getrennt 
sein.  Die  Diffusion  beider  Jonen  setzt 
also  eine  vorhergehende  wirkliche  Elek- 
trolyse voraus,  die  durch  die  Konvektion 
eben  vermieden  werden  soll.  Die  Bindung 
des  Ha  an  den  diffundierten  0  vermittelst 
Konvektion  müsste  demnach,  wie  bei  Auf- 
stellung dieser  Hypothese  auch  ange- 
nommen wird,  an  der  Kathode  geschehen. 

Soll  nun  in  jedem  Momente  der  ge- 
samte zur  Kathode  geführte  Wasserstoff 
sich  mit  dem  an  der  Anode  abgeschiedenen 
und  zur  Kathode  diffundierenden  Sauer- 
stoffe zu  H'/O  verbinden,  so  würde  dadurch 
die  Strombewegung  von  der  Diffusion  ab- 
hängig; und  da  letztere  von  der  Leitung 
verschieden  ist,    indem  beide,  wie  gesagt, 
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den  Sauerstofif  nach  entgegengesetzten 
Richtangen  tühren,  so  wäre  dann  in  den 
Ausdruck  der  Stromstärke  ausser  dem 
Widerstände  auch  die  Diffusion  aufzu- 
nehmen, was  gegen  das  Ohm'sche  Gesetz 
wäre,  das  doch  mit  dem  von  Faraday 
bei  den  „Konvektionsströmen"  yorausge- 
setzt  wird.  Es  mnss  also  ein  Teil  des 
in  einem  Momente  zur  Kathode  geführten 
Wasserstoffes  durch  solchen  Sauerstoff 
gebunden  werden,  der  bereits  in  früheren 
Momenten  yon  ihr  aufgenommen  ist,  oder, 
was  dasselbe  sagt,  der  in  einem  Momente 
aus  der  Kathode  entnommene  Sauerstoff 
kann  ihi*  nicht  in  demselben  Momente 
quantitativ  genau  ersetzt  werden;  ihre 
Beladung  mit  Sauerstoff  ändert  sich  folg- 
lich im  Verlaufe  des  Stromes.  Waren 
nun  vor  Schluss  des  letzteren,  wie  es 
notwendig  ist,  die  Elektroden  durch  ganz 
gleiche  Beladung  mit  demselben  Gase  oder 
durch  Einschalten  eines  Gegenstromes 
ausgeglichen,  so  werden  sie  durch  diese 
Änderung  elektrisch  ungleichwertig  werden 
und  eine  E.  M.  K.  besitzen,  die  der  des 
„  Konvektionsstromes"  entgegengerichtet 
ist;  da  dieser  andernfalls  sich  selbst 
steigern  würde,  was  nicht  stattfindet. 
Ganz  analoge  Schlüsse  gelten  offenbar 
auch,  wenn  in  der  Anode  Wasserstoff  vor- 
handen ist,  der  den  zu  ihr  geführten 
Sauerstoff  bindet  und  wenn  ersterer 
diffundiert. 

Der  ßeststrom  lässt  sich  also  nicht  er- 
klären, indem  man  ihn,  um  die  erwähnte 
untere  Grenze  der  E.  M.  K.  zu  wahren, 
als  einen  sozusagen  pseudoelektrolytischen 
auffasst,  worin  eine  wiikliche  Elektrolyse, 
sei  es  durch  Diffusion  allein,  sei  es  durch 
die  künstlichere  Konvektion  verbindert 
wird  Denn,  wie  eben  gezeigt,  die  Diffu- 
sion der  Jonen  setzt  deren  vorherige 
Trennung  durch  den  Strom  voraus,  die 
Konvektion  würde  Polarisation  bewirken, 
und  der  Nachweis,  wie  die  E.  M.  K.  des 
polarisierenden  Stromes  sie  ausgleicht, 
wird  nicht  erbracht. 

Werden  Ströme  mit  zunehmender  E.  M.  K. 
durch  Salzlösungen  geleitet,  so  sollen  die  für 
ihre  Zersetzung  notwendigen  Grenzwerte 
der  E.  M.  K.  durch  eine  oberhalb  dieser 
sehr  schnelle  Zunahme  der  Stromstärke 
erkennber  sein.*)  Aber  ein  wirklicher 
Sprung  der  Stromstärke  kann  selbstver- 
ständlich nicht  beobachtet  werden  und 
deren  sehr  schnelle  Zunahme  oberhalb  einer 
gewissen  Grenze  der  E.  M.  K.   kann   aus 

*)  M.  le  Blanc  a.  a.  0. 


dem  Verhalten  der  Polarisation  abgeleitet 
werden,  die  dann  ein  relatives  Maximum 
erreicht  haben  wird.  Derartige  Versuche 
können  wohl  ergeben,  welchen  Grenzwert 
die  E.  M.  K.  für  eine  iigendwie  beträcht- 
liche Zersetzung  haben  muss,  sie  können 
jedoch  nicht  die  Frage  lösen,  ob  eine 
theoretische  Gienze  der  E.  M.  K.  bei  der 
Elektrolyse  vorhanden  ist 

Betrachtet  man  die  vorstehend  erör- 
terten Ströme  unbefangen  und  unabhängig 
von  allen  vermeintlichen  Forderungen  der 
Theorie,  so  zeigt  sich,  dass  ihr  allgemeiner 
Verlauf  durchaus  mit  den  über  die  Pola- 
risation bekannten  Thatsachen  überein- 
stimmt. Die  Polarisation  wächst  beim 
Stromschlusse  von  Null  an;  daher  entsteht 
zuerst  der  verhältnismässig  starke  Strom, 
der  auf  ein  Minimum  abnimmt,  weil  die 
E.  M.  K.  des  polarisierenden  Stromes  unter 
dem  Maximum  der  Polarisation  liegt. 

Wird  die  Stromstärke  durch  Ein- 
schaltung von  Widerständen  geändert,  so 
ändert  sich  auch  die  Polarisation,  die  unter 
den  gegebenen  Bedingungen  mit  der  Strom- 
stärke zuninunt,  sodass  stets  nur  ein  mini- 
maler Ueberschuss  des  polarisierenden 
Stromes  bleibt. 

Dass  für  die  Wasserzersetzung  eine 
vom  Druck  der  abgeschiedenen  Gase  ab- 
hängige untere  Grenze  der  E.  M.  K.  not- 
wendig ist,  sollen  Versuche  beweisen,  die 
wir  nun  erörtern  wollen.*) 

In  einem  Voltameter,  das  an  das  obere 
Ende  einer  U-förmigen  mit  Quecksilber 
gefüllten  Barometerröhre  angeschmolzen 
und  woraus  die  Luft  durch  Auspumpen 
entfernt  war,  wurde  verdünnte  Schwefel- 
säure zwischen  Platinelektroden  elektroly- 
siert.  Die  sich  entwickelnden  Gase  ver- 
einigten sich  in  der  Wölbung  des  Volta- 
meters  zu  einer  Blase,  deren  Vergrösserung 
das  Eintreten  der  Elektrolyse  anzeigen 
sollte.  In  einem  zweiten  ähnlichen  Volta- 
meter wurde  die  Elektrolyse  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  ungefähr  unter 
Atmosphärendruck  vorgenommen. 

Ueber  der  Schwefelsäure  befand  sich 
in  ihm  Knallgas,  und  die  Zunahme  von 
dessen  Spannung,  die  durch  den  Gegendruck 
einer  QuecksUbersäule  gemessen  wurde, 
sollte  das  Eintreten  der  Elektrolyse  anzeigen. 

So  wurde  gefunden,  dass  bei  einem 
Drucke  von  10  mm  Wasser  1,64  Volt  und 
bei  742  mm  Quecksilber  1,82  Volt  zu  einer 
sichtbaren  Wasserzersetzung  notwendig 
waren. 


*)  H.  Helmholtz  a.  a.  0. 


166 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


Heft  9. 


Wie  ohne  weiteres  klar  ist,  musste 
eine  geringe  elektrolytisch  entwickelte  Gas- 
menge  unter  einem  Drucke  von  10  mm 
Wasser  weit  leichter  wahrnehmbar  sein, 
als  unter  einem  Drucke  von  742  mm 
Quecksilber.  Denn  unter  jenem  war  ihr 
Volumen  etwa  1000  mal  grösser  als  unter 
diesem,  und  die  Zunahme  der  Spannung, 
die  sie  in  dem  zweiten  Voltameter  bewirkte, 
konnte  nur  verschwindend  klein  sein. 

Hatte  sich  z.  B.  V2000  ccm  Knallgas 
unter  einem  Drucke  von  742  mm  Queck- 
silber entwickelt,  so  würde  dessen  Volumen 
in  dem  ersten  Voltameter  0,5  ccm  betragen 
haben  und  leicht  sichtbar  gewesen  sein, 
in  dem  zweiten  Voltameter  aber,  wenn  es 
auch  nur  50  ccm  Gas  fasste,  worüber  in 
dem  Original  keine  Angabe  gemacht  wird, 
den  Druck  noch  nicht  um  0,01  mm  ver- 
mehrt haben. 

Ausserdem  waren  bei  diesen  Versuchen 
die  für  gasometrische  Versuche  notwendigen 
Vorsicht smaassregeln  ausser  Acht  gelassen, 
sodass  sie  schon  aus  diesem  Grunde  keine 
sicheren  Ergebnisse  liefern  können.*) 

Sie  erklären  sich  aus  dem  Verhalten 
der  Polarisation,  ohne  die  Annahme  einer 
unteren  Grenze  der  E.  M.  K.,  die  von  dem 
Druck  der  entwickelten  Gase  abhängt. 
Denn  bei  E.  M.  K.  K.  der  angegebenen 
Grösse  ist  die  Polarisation  noch  nicht 
konstant,  sondern  nimmt  mit  der  Strom- 
stärke zu;  sodass  stets  nur  ein  ganz 
geringer  üeberschuss  des  polarisierenden 
Stiomes  vorhanden  war,  und  demgemäss 
auch  nur  eine  sehr  geringe  elektro- 
lytische Gasentwickelung  erfolgte,  die,  wie 
gezeigt,  unter  dem  geringen  Druck  sehr 
viel  leichter  wahrnehmbar  sein  musste  als 
unter  dem  stärkeren. 

Wurde  die  E.  M.  K.  soweit  gesteigert, 
dass  sie  um  einen  messbaren  Betrag  die 
Polarisation  überstieg,  so  wurde  die  Gas- 
entwickelung beträchtlicher  und  dann  auch 
unter  Atm  Druck  wahrnehmbar.  Diese 
Versuche  enthalten  also  nichts,  was  einer 
besonderen  Erklärung  bedürfte,  sondern 
ihr  allgemeiner  Verlauf  war  aus  dem  Ver- 
halten der  Polarisation  und  dem  Mariotte- 
schen Gesetze  vorherzusagen. 

Nach  dem  Vorstehenden  fordern  die 
Thatsachen  nicht  die  Annahme  eines  not- 
wendigen Minimums  der  E.  M.  K.  bei  einer 
Elektrolyse.  Vielmehr  wäre,  selbst  wenn 
die  Notwendigkeit  eines  solchen  aus  allge- 
meinen theoretischen  Gründen  folgen  sollte, 

*)  m.  vergl.  Th.  Gross:  „Ueber  die  Anwen- 
dung des  zweiten  Hauptsatzes *"  u.  s.  w.  in 
Bxner  Repertorium.     1890,  S.  473—489. 


immer  noch  die  Aufgabe  zu  lösen,  die 
Theorie  durch  Thatsachen  zu  bestätigen 
und  für  bestimmte  Elektrolysen  einen 
bestimmten  Grenzwert  der  E.  M.  K.  nach- 
zuweisen. 

üeberdies  ist  diu'ch  Versuche  von 
Herrn  Bartoli  u.  A.  festgestellt,  dass 
auch  durch  Ströme,  deren  E.  M.  K.  weit 
unter  der  angeblicli  notwendigen  Grenze 
liegt,  Wasser  wirklich  zersetzt  werden  kann. 
Allerdings  wissen  diejenigen  Autoren,  die 
diese  Thatsache  anerkennen,  eine  genügende 
Erklärung  für  sie  nicht  zu  geben. 

So  sollen  gemäss  der  Theorie  der  che- 
mischen Dissociation  in  einem  Elektrolyten 
stets  eine  Anzahl  Moleküle  ihrer  Dissociation 
nahe  sein  und  zu  deren  Zersetzung  die 
schwächste  E.  M.  K.  ausreichen.^) 

Der  mittlere  Wert  der  Arbeit  zur  Zer- 
setzung eines  Elektrolyten  würde  also, 
für  gleichbleibende  physikalische  und 
chemische  Bedingungen  und  die  Massen- 
einheit berechnet,  bei  fortgesetztem 
Hindurchleiten  des  Stromes  steigen,  eine 
Annahme,  zu  deren  BegründungThatsachen 
nicht  anzuführen  sind  und  die  auch  dem 
Prinzip  von  der  Erhaltung  der  Energie 
widerspricht.  Denn  nach  ihr  könnten  bei 
Ausschluss  äusserer  Arbeit  zur  Ueber- 
führung  gleicher  Quantitäten  desselben 
Körpers  aus  gleichen  Anfangs-  in  gleiche 
Endzustände  verschiedene  Arbeitsmengen 
erforderlich  sein,  was  gegen  das  genannte 
Prinzip  wäre. 

Nach  emer  von  Herrn  Wiedeburg 
aufgestellten  Hypothese  neusten  Datums^) 
soll  das  Gesetz  vonFaraday  nur  fordern, 
dass  die  Jonenmengen,  die  durch  denselben 
Strom  im  Inneren  verschiedener  Lösungen 
transportiert  werden,  den  elektrolytisdien 
Aequivalenten  proportional  sind;  von  den 
an  die  Elektroden  tretenden  Jonen  soll 
dagegen  bei  Strömen  mit  schwacher 
E.  M.  K.  nur  ein  Theil  neutralisiert  und 
chemisch  geändert  werden  und  der  andere 
nicht  neutralisierte  Theil  die  Polarisation 
bewirken. 

Diese  Hypothese  ist  doch  aber  ganz 
willkürlich.  Ein  Gesetz  wie  das  von 
Faraday,  dessen  bisher  angenommene 
Fassung  durch  alle  bekannten  Thatsachen 
bestätigt  ist,  dürfte  doch  nur  auf  Grund 
sicherer  Beobachtungen,  nicht  aber  zum 
Behuf    einer    Hypothese     so    wesentlich 


1)  G.  Wiedemann,  Elektrizität  Ü  1883 
S.  914. 

2)  0.  Wiedeburg,  Wiedemann,  Annalen5L 
S.  302—345,  1894  und  Zeitschrift  fttr  PliyeilLal. 
Cliemie  U.  Bd.,  Hft.  1  S.  175—180  1894. 
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modifiziert  werden,  wie  es  durch  vor- 
stehende Annahmen  geschieht. 

Willkürlich  ist  auch  die  Annahme, 
dass  die  sich  chemisch  ändernden  Jonen 
nicht  polarisierend  wirken. 

Da  die  Erklärungsversuche  der  elektro- 
lytischen Ströme  mifi  schwacher  E.  M.  K., 
von  denen  wir  hier  einen  kurzen  üeber- 
blick  genommen  haben,  nicht  als  erfolg- 
reich gelten  können,  ist  eine  systematische 
Untersuchung  der  bei  der  Elektrolyse 
wirksamen  Arbeitsäquivalente  geboten ; 
denn  nur  so  können  sichere  Grundlagen 
für  die  Lösung  des  Problems  dieser  Ströme 
erhalten  werden.  (Fortsetzung  folgt.) 


die  Gehaltsbestimmungen 


:iiifcitiii;iiHiifsTir; 


Yon  galys 

Von 
Dr.  M.  Krüger. 


(FortHetBung.) 

Die  Analyse    und  Regeneration    der 
Bäder. 
Im  Nachfolgenden    sind    einfache   und 
leicht  auszuführende  Methoden  der  Ana- 
lyse  für   die    wichtigsten   in  Anwendung 
,    stehenden  galvanoplastischen  und  galvano- 
y  stegischen  Bäder  beschrieben  und  zugleich 
»angegeben,  wie  auf  Grund  des  analytischen 
'  Befundes  eineWiederherstellung  arbeitender 
/  Bäder  auszuführen  ist.  Allerdings  ist  dabei 
^  eine  gewisse  Portion  chemischen  Verständ- 
nisses vorausgesetzt;  der  strebsame  Galvano- 
techniker wird  aber  wohl  soviel  chemische 
Kenntnisse  besitzen  oder  sich  zu  erwerben 
suchen,  dass  er  nicht  nur  die  hier  in  Frage 
kommenden  Verhältnisse  bearbeiten,  sondern 
auch  verstehen  kann.    Die  geringe  Mühe, 
sich    mit    solchen    Arbeiten    vertraut    zu 
machen,  wird  sich  bald  lohnen  und  in  ihm 
insbesondere  auch  die  Freude   an   seinem 
schönen  Berufe  wach  erhalten. 

Das  saure  Kupferbad. 
Dieses  Kupferbad  findet  seine  vorzüg- 
lichste Anwendung  bei  der  Ausführung 
galvanoplastischer  Niederschläge ,  Repro- 
duktionen oder  Ueberzüge,  und  stellt  eine 
mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Kupfer- 
vitriollösung vor,  welche  für  gewöhnlich 
18— 20  o/o  Kupfervitriol  (CuSOi  .5H2O)  und 
3 — (i  Vo  konz.  Schwefelsäure  (H2SO4)  ent- 
hält, also  im  Liter  180-200  g  Kupfer- 
vitriol und  30 — 60  g  Schwefelsäure  besitzt. 
Für  die  Analyse  eines  solchen  Bades 
kommen  nur  die  Bestimmung  von  freier 
Schwefelsäure  und  von  Kupfervitriol  in 
Betracht. 


I.  Die  Bestimmung  der  freien 
Schwefelsäure  geschieht  auf  titrime- 
trischem  Wege,  indem  man  Normal-Natron- 
lauge bis  zur  Neutralisation  zugibt,  was 
man  mit  Hilfe  einer  Tüpfekeaktion  auf 
Congopapier  erkennt. 

Die  Normalnatronlauge  bereitet  man 
sich  ganz  nach  dem  in  der  Einleitung 
gegebenen  Schema  der  Darstellung  der 
Normalschwefelsäure.  Man  löst  60  g  ' 
reines  Natriumhydroxyd  (NaOH  mit  etwas 
HaO)  in  einemMischzylinderinetwa  800  ccm 
Wasser  auf  und  titriert  mit  einer  abge- 
wogenen Menge  reiner  krystallisierter 
Oxalsäure  unter  Zuhilfenahme  einer  alko- 
holischenPhenolphtale'inlösung  als  Indikator. 
Nach  dem  erhaltenen  Resultat  führt  man 
die  genaue  Verdünnung  zur  Normallösung 
(0,04  g  NaOH  im  ccm)  aus.  1  Mol  Oxal- 
säure H2C204  2H2O  =  126-  entspricht 
2  Mol  •  NaOH  =  80  GewicÜtsfeileu; 

Verfügt  man  über  eine  Normalschwefel- 
säure, so  kann  man  damit  die  Einstellung 
der  Noimalnatronlauge  vornehmen,  nach 
dem  sich  ergebenden  Resultat  die  Ver- 
dünnung ausführen  und  dann  piflfen,  ob 
nun  wirklich    1  ccm   der  Normalschwefel- 


säure genau  l  ccm  der  Normalnatronlauge 
entspricht.  Hierbei  verwendet  man  Methyl- 
orange als  Indikator  und  benützt  10  ccm 
der  zu  prüfenden  Lösung.  Die  genaue 
Ausführung  ist  wie  schon  bemerkt  analog 
der  bei  der  Normalschwefelsäure. 

Die  so  dargestellte  Normallösung  schützt 


f. 


c. 
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man  vor  Aufnahme  von  Kohlensäure  aus 
der  Luft  dadurch,  dass  man  ein  mit  Natron- 
kalk gefälltes  Bohr  auf  den  Flaschenhals 
vermittelst  eines  durchbohrten  Gummi- 
stopfens luftdicht  aufsetzt  (Fig.  1).  Die 
Entnahme  der  Lösung  erfolgt  vermittelst 
des  mit  Quetschhahn  verschliessbaren 
Heberrohres. 

Mit  dieser  Normalnatronlauge,  die 
öfters  mit  Hilfe  der  Normalschwefelsäure 
oder  einer  abgewogenen  Menge  Oxalsäure 
auf  ihre  Konstanz  zu  prüfen  ist,  führt  man 
die  Titration  des  Kupferbades  in  folgender 
Weise  aus.  10  ccm  des  Kupferbades 
werden  mittelst  einer  Pipette  (d.  i.  einer 
solchen,  die  bis  zu  einer  am  Hals  an- 
gebrachten Marke  10  ccm  fasst)  in  ein 
Becherglas  genau  abgemessen,  mit  Wasser 
verdünnt,  auf  etwa  40**  erwärmt  und  nun 
aus  einer  Hahnbtirette  Natronlauge  unter 
beständigem  umrühren  mit  einem  Glasstab 
langsam  zulaufen  gelassen  (Fig.  2).  Von 
Zeit  zu  Zeit  prüft  man  die  Beaktion  der 
Lösung,  indem  man  einen  Tropfen  der- 
selben auf  Congopapier  (mit  Congorot 
gefärbtes  Filtrierpapier)  bringt.  Im  An- 
fang wird  dasselbe  von  noch  vorhandener 
freier  Schwefelsäure  blau  gefärbt,  die 
Färbung  nimmt  mit  fortschreitender  Neu- 
tralisation immer  mehr  an  Intensität  ab 
und  bei  beendigter  Neutralisation  bleibt 
das  Congopapier  unverändert. 

Selbstverständlich  müssen  die  einzelneu 
Tüpfelproben  immer  auf  neuen  trockenen 
Partien  des  Congopapiers  vorgenommen 
werden. 

Hat  man  den  Punkt  erreicht,  wo  das 
Papier  eben  nicht  mehr  verändert  wird, 
so  unterbricht  man  das  Zutröpfeln  der 
Natronlösung  und  kann  nun  aus  der  ver- 
brauchten Anzahl  ccm  derselben  die  im 
Kupferbad  vorhandeneMenge  Schwefelsäure 
nach  folgender  Ueberlegung  berechnen.  Von 
der  Normalnatronlauge  entspricht  ein  ccm 
einem  ccm  der  normal  gedachten  Schwefel- 
säure, also  0,049  g  H2SO4.  Durch  Multi- 
plication  der  Anzahl  ccm  Natronlauge  mit 
dieser  Zahl  0,049  erhält  man  demnach  die 
Menge  Schwefelsäure  in  den  bei  der  Probe 
angewandten  10  ccm  des  Kupferbades, 
folglich  die  Menge  der  Schwefelsäure  in 
1 1  =  1000  ccm  durch  Multiplication  der 
.so  erhaltenen  Zahl  mit  100.  Oder  ein- 
facher, indem  man  sofort  die  Anzahl  ccm 
der  Natronlauge  mit  4,9  (=  0,049  -  100) 
multipliciert. 

Beispiel:  Zur  Neutralisation  von  10  ccm 
des  Kupferbades  seien  6,35  ccm  Normalnatron- 
lauge verbraucht  worden,  dann  ist  die  Menge 


Schwefelsäure  im  Liter  dieses  Bades  6,35  -  4,9 
=  31,12  g  Enthielt  die  ursprünglich  bereitete 
Lösung  des  Kupferbades  30  g  Schwefelsäure 
pro  Liter,  so  hätte  also  die  Schwefelsäure 
um  1,12  g  zugenommen,  was  noch  nicht  von 
Nachteil  sein  wird. 

Hat  man  sich  ein  Kupferbad  nach 
bestimmter  Vorschrift  hergestellt,  so  kann 
man  die  zur  Neutralisation  nötige  Zahl  ccm 
der  Normalnatronlauge  sehr  einfach  vorher 
ausrechnen  und  bei  einer  auszuführenden 
Analyse  einen  gewissen  Teil  dieser  Anzahl 
sofort  zulaufen  lassen,  während  man  den 
Rest  und  etwaigen  Ueberschuss  bei  gleich- 
zeitig auszuführenden  Tüpfelproben  langsam 
nachtropfen  lässt  Ein  mit  30  g  Schwefel- 
säure pro  Liter  angestelltes  Kupferbad 
enthält  in  10  ccm  0,8  g  H2SO4,  welche 
aber  durch  0,8  :  0,049  =  6,12  ccm  Normal- 
natronlauge genau  neutralisiert  werden. 
Man  kann  also  sicher  4—5  ccni  der 
Natronlauge  sofort  zufliessen  lassen,  ohne 
eine  Ueberneutralisation  befürchten  zu 
müssen  und  dann  den  noch  notwendigen 
Rest  mit  Hilfe  der  Tüpfelreaktion  auf 
Congopapier  feststellen. 

Ein  sich  ergebender  Unterschied  mit 
der  vorher  berechneten  Zahl  zeigt  zudem 
sofort  den  Grad  der  Veränderung  des 
Kupferbades  an.  (Fortsetzung  folgt.) 


Referate. 

Die  chemische  Theorie  der  Akkumulatoren.  C.  J. 
Wade.  (Electrician  1894.  855.  657.  688. 
722  ff.). 

Bei  den  Versuchen  unter  den  verschiedenen 
Theorien  über  die  Wirkungsweise  von  Blei- 
zellen diejenige  zu  bestimmen ,  welche  am 
genauesten  den  Thatsachen  entspricht,  müssen 
zwei  Möglichkeiten  in  Berücksichtigung  ge- 
zogen werden.  Zunächst  die,  durch  direkte 
quantitative  Analyse  der  Elektroden  und  des 
Elektrolyten  in  verschiedenen  Stadien  der  La- 
dung und  Entladung  unter  Berücksichtigung 
der  entsprechenden  physikalischen  Verhältnisse 
(elektrischer  Widerstand  der  Zelle,  Farbe  und 
Aussehen  der  Elektroden  u.  s.  w.)  zu  richtigen 
Resultaten  zu  kommen.  Die  zweite  Möglich- 
keit liegt  in  den  Resultaten,  welche  auf  in- 
direktem Wege  durch  Vergleichung  der  beob- 
achteten B.  M.  K.  der  Zelle  mit  den  durch  Be- 
rechnung thermochemischer  Werte  gefundenen 
Ergebnissen  erhalten  werden. 

Aus  dem  dritten  Faraday 'sehen  Gesetze 
folgt,  dass  die  Gewichte  der  Komponenten 
oder  Jonen,  in  welche  ein  Elektrolyt  zerlegt 
wird,  dessen  chemischen  Aequivalentgewichten 
proportional  sind.  Es  folgt  also,  dass,  wenn 
die  Gewichtsmenge  irgend  eines  Elementes, 
welche  durch  eine  gegebene  Strommenge  ab- 
geschieden wird,  bekannt  ist,  das  elektroche- 
mische Aequivalent  aller  anderen  Elemente  be- 
stimmt werden  kann.  Dies  wird  praktisch 
erreicht,  indem  man  die   chemischen  Aequiva- 
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lentgewichte  mit  dem  elektrochemischen  Aequi- 
valent  des  Wasserstoffes  multipliziert.  Den 
neuesten  Bestimmungen  zufolge  beläuft  sich 
das  letztere  in  Grammen  per  Coulomb  auf 
0,00001038. 

Die  bei  einer  elektrolytischen  Zersetzung 
geleistete  Arbeit  wird  augenscheinlich  durch 
das  Produkt  der  durch  den  Elektrolyten  ge- 
gangenen Blektrizitätsmenge  und  der  B.  M.  K , 
welche  zur  Zersetzung  nötig  war,  ausgedrOckt, 
daher 

W=QB, 
wobei  W  die  geleistete  Arbeit  in  Wattsekunden, 
Q  die  Elektrizitätsmenge  in  Coulombs  und  E. 
die  E.  M.  K.  in  Volts  ausdrOckt. 

Bezeichnet  man  mit  H  die  Anzahl  der  Ca- 
lorien,  welche  durch  Wiedervereinigung  der 
getrennten  Componenten  eines  Elektrolyten 
frei  werden  und  mit  e  deren  elektrochemisches 
Aequivalent,  dann  ist  eH  die  bei  der  Wieder- 
vereinigung einer  solchen  Anzahl  von  Jonen, 
wie  sie  durch  ein  Coulomb  in  Freiheit  gesetzt 
werden,  entstehende  Wärmemenge  und  JeH 
das  elektrische  Aequivalent  dieser  Wärme- 
menge in  Wattsekunden.  (J=Joule's  Coeffi- 
cien^. 

Wenn  nun  eine  Blektrizätsmenge  von  Q 
Coulombs  durch  den  Elektrolyten  gegangen  ist, 
so  wird  die  Q-fache  Menge  des  Elektrolyten 
zersetzt  und  die  Q-fache  Menge  an  Energie 
freigemacht,  es  ist  daher: 

W=QJeH 
und  daher  QE=QJeH 
und     E=JeH. 

Bezeichnet  man  das  chemische  Aequiva- 
lent eines  Elementes  mit  c,  das  des  Wasser- 
stoffes mit  h,  so  ist: 

e=hc 
daher:  E=JhcH 

=4,2X0.00001038XcH  (1  Cal=4,2  Watt- 

Sekunden) 
=0,0000436  cH. 

Diese  Gleichung,  welche  die  zur  Zer- 
setzung in  einem  Elektrolyten  geringste  nötige 
B.  M.  K.  ausdrückt,  giebt,  auf  Sekundärbatte- 
rien angewandt,  die  zur  Ladung  derselben 
nötige  B.  M.  K.  an.  Dieselbe  kann  ebenso 
zur  Berechnung  der  von  Primärzellen  hervor- 
gebrachten E.  M.  K.,  oder  der  E.  M.  K.  bei  der 
Entladung  von  Sekundärzellen  benutzt  werden. 
Es  ist  zu  beachten,  dass  durch  den  inneren 
Widerstand  entstehende  Energieverluste  nicht 
in  Rechnung  gezogen  sind,  da  ja  nur  die  E. 
M.  K.  und  nicht  die  P.D.  (Potentialdifferenz) 
berechnet  wurde. 

Zum  Verständnis  der  folgenden  Aus 
führungen  sei  daran  erinnert,  dass  der  Aus- 
druck 

[HoO]=68360 
bedeutet,  dass  die  Bildungswärme  von  18  gr 
Wasser  aus  2  gr  Wasserstoff  und  16  gr  Sauer- 
stoff 08360  Calorien  beträgt;  und  Symbol  Aq 
gebraucht  wird,  um  bei  Lösungen  grössere 
Wassermengen  anzudeuten,    so  bedeutet  z.  B. 

[HaS04,  Aq]=17860 
die  bei  der  Verdünnung  von  89  gr  Schwefel- 
säure auftretende  Wärmemenge  in  Calorien. 
Wo  bei  der  Vereinigung  Wärme  gebunden 
wird,  wird  der  Zahl  der  Calorien  das  negative 
Vorzeichen  vorgesetzt,  z.  B. 

[H^O,  0,Aql  =  —23060  , 

heisst,  dass  die  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  wässriger  Lösung   eine    Wärmemenge  { 


von  23060  Calorien  absorbiert.  Die  bei  der 
Lösung  von  Bleioxyd  in  Schwefelsäure  auf- 
tretende Wärmemenge  berechnet  sich  folgen- 
dermassen : 

Chemische  Gleichung: 
PbO+H2804=PbS04+H,0. 
Thermochemische  Gleichung: 
[Pb,  SOJ-f  [H„  0]  -  [Pb,  0]     fH,,  SO4,  Aq]  |     33500 
112970-1^68360  -  50300  -  107530  j— ^^>iHW 

Die  Beziehungen  der  Bildungswärme  zu 
den  Atomgewichten  des  resultierenden  Körpers 
und  seiner  Komponenten  ergeben  leicht  deren 
Anwendung  zur  Berechnung  der  E.  M.  K., 
denn  die  Ausdrücke  stellen  durchweg  den 
Wert  für  (cHX Wertigkeit)  dar,  es  ist  des- 
halb 

0,0000436XBildungswärme  in  Calorien 

~  Wertigkeit. 

Nun  sind  alle  Gleichungen  über  Batte- 
rien zweiwertig,  d.  h.  sie  entsprechen  ent- 
weder den  beim  Transport  von  2  Wasserstoff- 
atomen entstehenden  Werten  oder  deren  Aequi- 
valent, daher 

0,0000436X46000  Calorieen  _  .  y  ,. 

,  -     Bildungswärme  in  Calorien 

"•''^  ^= ieööö 

Die  chemischen  Veränderungen  bei  der 
Entladung  haben  mehr  Beachtung  gefunden, 
als  die  bei  der  Ladung.  Die  B.  M.  K.,  bei  der 
Entladung,  welche  der  Theorie  entspricht, 
kann  nach  eben  dargelegten  Methoden  aus 
der  Theorie  abgeleitet  werden;  die  wirkliche 
E.  M.  K,  gegen  welche  sie  verglichen  werden 
muss,  ist  die,  welche  sich  während  der  nor- 
malen Entladung  einer  Zelle  ergiebt.  Da  ab- 
norme Zustände  für  sich  betrachtet  werden 
müssen,  handelt  es  sich  hier  also  um  eine 
mittlere  B.  M.  K.  von  2.0—1,9  Volts. 

Nimmt  man  an,  dass  die  metallischen  Be- 
standteile  der  Elektroden  keinen  Anteil  an  den 
Reaktionen  nehmen,  und  die  gesammte  Energie 
der  Zelle  durch  die  Wiedervereinigung  des  in 
ihren  Poren  okkludierten  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  entsteht,  so  ist  die  elektrolytische 
Gleichung: 

Pb020|H,OlHoPb=Pb02|OHj|OH8|Pb, 
die  thermochemische  Gleichung: 

[HaOl=68360=l,485  Volt. 

Nimmt  man  aber  an.  dass  beide  Elektroden 

durch  die  Bildung  von  Bleioxyd  Anteil  nehmen, 

so  folgt: 

elektrol.  Gleichung: 

PbOO|HoO|Pb=PbO|OH,|OPb 
thermochemische  Gleichung: 
|Pb,0]— [PbO,O]=50300-12000=38300=0,82Volt. 
Bei  der  Annahme,  dass  Schwefelsäure  der 
wirkliche  Elektrolyt  sein  muss,  der  an  der 
negativen  Elektrode  durch  Bildung  von  Blei- 
sulfat wirkt,  während  an  der  positiven  Elek- 
trode wie  vorher  eine  Bildung  von  Monoxyd 
stattfindet,  so  dass  jedes  verbrauchte  Molekül 
Schwefelsäure  durch  ein  Molekül  Wasser  er- 
setzt wird,  so  erhält  man: 

elektrol.  Gleichung: 
PbOO!H3S04|Pb=PbOIOH2,S04Pb 
thermochemische  Gleichung! 
[Pb,S04]-  IH2  SO4  Aql+lHsOl  -  |PbO,01  (-=64700 
112970    —    104630  -(-  68360—  12000  (=1,4  V. 
Bei    einem     spezifischen      Gewichte     der 
Schwefelsäure      von      1,280      (IH2SO4    OHjO) 
würde  sich  hier   für   die  E.  M.  K.  der  höchste 
Wert  ergeben. 
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▲uBser  diesen  wurden  noch  verschiedene 
andern  Theorien  aufgestellt,  so  nimmt  z.  B. 
Fitsgerald  die  Bildung  eines  Sesquioxydes 
Pb,0«  an. 

Die  am  allgemeinsten  angenomme  Theorie 
der  direkten  Bildung  von  Bleisnifat  an  beiden 
Elektroden  durch  zwei  Moleküle  Schwefelsäure, 
die  ihrerseits  wieder  durch  zwei  Moleküle 
Wasser  ersetzt  werden,  führt  zu  folgenden  Re- 
sultaten : 

elektrol.  Gleichung: 

PbO,+2H2804+Pb=PbS04H-2HjO+PbS04 

(aufgelöst:) 

H,S04|  Ipv^SOjH^I        1 

PbOO|HjS04r^~Pb|  0|OH,l804Pb 

thermochemische  Gleichung: 

226940  +  136720—      215060     _  -»^'«w 

'SaS'     i=l,856Volt. 

Dieser  Wert  nähert  sich  schon  mehr  der 
beobachteten  E.  M.  K.,  erreicht  sie  aber  noch 
nicht. 

Nimmt   man    hingegen   mit    Armstrong 

und   Robertson   an,   dass  die  Bildung  eines 

Schwefelsäurehydrates  statthatt,  so  ergiebtsich: 

[2Pb,S04]+[2HL,01-[2H,.S04]    [P^OJ  •=.1.1000 

225940  +  136720  -  179360  —  62300  (=2,63  V. 

Es  ist  dies  dasselbe  Resultat,  wie  bei  der 
vorigen  Gleichung,  vermehrt  um  die  bei  dem 
vollständigen  Hydrieren  von  2  Mlk.  Schwefel- 
säure entstehende  Energie  (2X35700  Calorien 
=0,775  Volts)  und  ist  fast  doppelt  so  viel  zu 
hoch,  als  der  vorhergehende  Wert  zu  niedrig  war. 

Gladstone  und  Hibbert  haben  die  E. 
M.  K.  bei  allen  Verdünnungen  der  Schwefel- 
säure gemessen;  die  erhaltenen  Resultate  zeigt 
Curve  c  in  Fig.  8. 
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Es  kann  aber  angenommen  werden,  dass 
nur  der  mittlere  Teil  dieser  Curve  thatsächlich 
den  Resultaten  entspricht,  die  anderen  Teile 
weichen  Infolge  der  Bildung  basischer  Sulfate 
und  Oxyde  ab  Die  durch  thermochemische 
Berechnung  erhaltene  Kurve  ist  mit  a  be- 
zei  Cimet. 

Bei  allen  bisherigen  Berechnungen,  sowie 


bei  Berechnung  der  Kurve  a,  wurde  ein  Um 
stand  nicht  mit  in  Betracht  gezogen.  Da  bei 
der  Reaktion  die  beiden  Moleküle  Schwefel- 
säure von  dem  Wasser,  mit  welchem  sie  ver- 
dünnt sind,  sich  loslösen,  so  verdünnt  dieses 
freiwerdende  Wasser  die  zurückbleibende 
Schwefelsäure;  das  gleiche  thun  die  durch  die 
Reaktion  entstehenden  zwei  Moleküle  Wasser. 
Hierdurch  entsteht  wiederum  elektrische 
Bnewe. 

Zieht  man  diese  Betrachtung  bei  Auf- 
stellung der  Gleichung  nicht  mit  herbei,  so 
lautet  diese:  (bei  22,3%H|804;  Spez.-Gew. 
=  1.163) 

[2  Pb,  SOJ  +  [2  H.,  OJ  -    [2  Hj,  8O4,  19  Ho.  0] 
225  940      +     136  720    -  211870 

—  [Pb,  0,]  =  88  490 

—  62  300    =:    1,923  Volts 
Addiert  man   hierzu  den  Wert,  der  durch 

weitere   Verdünnung    der  Schwefelsäure   ent- 
steht, so  ergiebt  sich 
[(Ha804, 19H2O),  2(19H,0)-f  H2OJ=3520=0,077Vlts. 

1,923  Volts  -f  0,077  Volts  =  2.0  Volts. 

Die  Kurve,  welche  entsteht  wenn  man 
diese  Werthe  mit  in  Betracht  zieht,  ist  mit  h 
bezeichnet,  und  dieselbe  fällt  in  der  That 
mit  derjenigen  zusammen,  welche  man 
durch  Messungen  der  B.  M.  K.  erhält, 
wenn  man  10  bis  65  prozentige  Schwefel- 
säure (Spez.-Gew.  l,o70  bis  1,570)  anwendet. 

Geht  man  nach  dieser  thermochemischen 
Betrachtung  über  die  Entladung  zu  rein  che- 
mischen Erwägungen  über,  so  erübrigen  sich 
Betrachtungen  über  die  Theorie  der  okkludierten 
Gase,  da  dieselbe  nach  den  Ergebnissen  der 
Untersuchungen  von  Gladstone,  Tribe, 
Frankland  u.  A.  hinfällig  geworden  Ist.  Die 
Bntladungsreaktionen  beschränken  sich  dem- 
nach auf  die  Bildung  einer  oder  beider  von 
zwei  Klassen  von  Komponenten,  nämlich  Oxyde 
(niederiger  als  Pb  O2)  und  Sulfate. 

Keines  der  Oxyde  des  Bleis  (mit  Ausnahme 
des  Peroxydes  Pb  0^)  kann  unangegriffen  in 
einer  Lösung  existieren,  welche  mehr  als  einen 
kleinen  Prozentsatz  ^eier  Schwefelsäure  ent- 
hält, dieselben  verändern  sich  vielmehr  darin 
im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

PbO  +  H0SO4  =  PbSO.  +  HiO 

PboOg  +  H08O4  =  PbOa  +  PbSO.  +  H,0 

Pbg  O4  +  2  Hj  SO4  =  PbO.  +  2  PbS  O4  +  2  H,0 

Die  vollständige  Umwandlung  in  der  Zelle 
geht  zwar  langsam  vor  sich,  da  das  entstandene 
unlösliche  Bleisulfat  die  Poren  verstopfe  und 
den  Zutritt  weiterer  Schwefelsäure  zur  Masse 
verhindert,  trotzdem  wäre  es  falsch  anzunehmen, 
dass  in  den  Bleizellen  Oxyde  gebildet  werden 
bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure,  ausser  es 
müssten  ihre  chemischen  Eigenschaften  auf 
die  eine  oder  die  andere  Weise  geändert  werden. 
Zweifellos  trat  in  den  fHlheren  Formen  ge- 
pasteter  Zellen  eine  unvollständige  Sulfatbil- 
bildung,  begleitet  durch  Bildung  von  Mon- 
Oxyden  ein,  in  diesen  Fällen  war  eben  der  Zu- 
tritt der  Schwefelsäure  zu  den  Poren  des  aktiven 
Materiales  ungenügend. 

Während  die  Annahme  einer  Bildung  von 
Oxyden  allen  chemischen  Gesetzen  widerspricht, 
so  scheint  es  auch  auf  den  ersten  Anblick  im 
Widerspruch  mit  allen  Gesetzen  der  Elektro- 
lyse zu  stehen,  soweit  die  positive  Elektrode 
in  Betracht  kommt,  eine  direkte  Bildung  von 
SulAit  anzunehmen,  und  um  diesen  PunCt  mit 
der  Theorie  in  Einklang  zu  bringen,  nahm  man 
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swei  Reaktionsphasen  »n:  Redaküoii  des  Soper- 
oxydes  saMonoxyd  auf  regelrechtem  elektro- 
IvnseheiB  Wege  und  dann  sofortige  Umwandlung 
des  Monozydes  in  das  Sulfat  unter  Wärme- 
entwicklung durch  „sekundäre*"  oder  .lokale* 
Einwirkung.  Mit  Ausnahme  von  Swinburne, 
der  direkte  Sulfatbildung  annimmt,  ist  diese 
Theorie  bis  auf  den  heutigen  Tag  allgi^mein. 
Die  »elektrische  Schwierigkeit*  liegt  haupt- 
sachlich dariD,  zu  begreifen,  wie  es  möglich 
ist,  irgend  eine  B.  M  K.  von  einer  Zelie  zu 
erhalten,  an  welcher  derselbe  Bestandteil  an 
beiden  Polen  sich  bildet  und  wie  dieselbe  der 
Summe  beider  Effekte  proportional  sein  kann. 
Man  denkt  dabei,  dass  der  Yorgaug  sich 
analog  demjenigen  abspielen  müsse,  wenn  zwei 
Zinkplatten  sich  in  verdannter  Schwefelsaure 
lösen  und  hierbei  ihre  B.  M.  K  gegenseitig 
neutralisieren.  Dieser  Einwand  ist  nur  ein 
oberflächlicher,  geg^rttudet  auf  irrtümliche  An- 
schauungen darüber,  was  für  einen  galvanischen 
Vorgang  und  was  für  die  Entstehung  d«r  B. 
M.  K.  massgebend  ist. 

Es  ist  das  Ziel  der  modernen  Theorien 
über  galvanische  und  elektrolytische  Vorgänge, 
zu  zeigen,  dass  die  alten  Unterscheidungen 
zwischen  „primären"  und  „sekundären''  Vor- 
gängen künstliche  sind  und  nicht  aufrecht  er- 
halten werden  können.  Erst  vor  wenigen  Mo- 
naten  hat  Ostwald  diesen  Punkt  in  einem 
Vortrage:  „Die  theoretische  Elektrochemie  der 
Gegenwart  und  die  praktische  der  Zukunft* 
erörtert  und  gezeigt,  dass  alle  Vorgange,  da 
sie  durch  die  Endprodukte  an  jedem  Pole 
hervorgebracht  werden,  in  gleicher  Weise  als 
elektrolytische  zu  betrachten  sind.  —  Der 
einzige  Vorgang,  der  immerhin  als  „sekun- 
därer* bezeichnet  werden  kann,  ist  die  Reaktion, 
die  in  dem  Lösungsmittel,  nicht  aber  an  den 
Elektroden  vorgeht 

Was  die  negative  Elektrode  anbetrifft,  so 
stellt  sich  der  Annahme  ihrer  dlrektea  Um- 
wandlung in  das  Sulfat  keine  Schwierigk^t 
entgegen,  im  Gegenteil  scheint  dies  der  einzig 
mögliche  Vorgang  zu  sein. 

Wie  stehen  nun  diese  chemischen  und 
elektro  -  chemischen  Betrachtungen  mit  den 
direkten  Beobachtungen  und  Untersuchungen 
im  Einklang? 

In  Anbetracht  der  Schwierigkeiten  der 
chemischen  Analyse  stehen  nur  wenige  syste- 
matische Untersuchungen  zur  Verfügung.  Die 
schon  erwähnten  Untersuchungen  von  Glad- 
stone,  Tribe  und  Frankland  ergaben,  dass 
sich  Bleisulfat  in  der  Entladung  mit  wachsenden 
Mengen  bildete  und  das  normale  Produkt  an 
jeder  Elektrode  war.  Diese  Resultate  wurden 
sieben  Jahre  spater  (1890)  durch  Ayrton  be- 
stätigt Die  Untersuchungen  wurden  so  aus- 
geführt, dass  Zellen  von  bekanntem  Typus  mit 
normiUem  Strom  geladen  und  entladen  wurden, 
von  Zeit  zu  Zeit  wurde  von  beiden  Elektroden 
aktive  Masse  abgenommen  und  analysiert;  alle 
Veränderungen  m  Bezug  auf  Farbe,  Härte  pp. 
wurden  sorgfältig  beobachtet. 

Da  alle  Angaben  in  Prozenten  der  Gesamt- 
masse der  Pasta  gegeben  sind,  und  nie  die  Ge- 
samtmenge des  gebildeten  Sulfats  oder  redu- 
zierten Peroxydes  angegeben  ist,  so  lassen  die 
Versuche  eine  Vergleichung  mit  den  durch  die 
erhaltenen  Amp^restunden  berechneten  Mengen 
nkht  zu.  Untersuchungen  über  die  Menge  der 
vom  Elektrolyten  verbrauchten  Schwefelsaure, 


der  sich  durch  Aenderungen  des  spezifischen 
Gewichtes  erg^ebt,  wurden  von  Prankland, 
Shenk,  Farbaky,  Kohlrausch,  Heim, 
Ayrton  und  vielen  Anderen  gemacht  and  von 
diesen  Untersuchungen  sprechen  manche  für 
die  Hypothese  der  Bildung  normalen  Sulfates, 
wahrend  andere  bedeutende  Abweichungen 
zeigen  und  die  Annahme  der  Bildung  basisäer 
Sulfate  stützen. 

In  Wirklichkeit  liegen  jedoch  die  Beweise 
für  die  Bildung  basischen  Sulfates  in  ganz 
anderer  Richtung.  Eine  der  am  häufigsten  be- 
obachteten Thatsachen  bei  Bleizellen  ist  der 
grosse  Prozentsatz  unverbrauchten  Materials, 
das  am  Ende  der  Entladung  an  beiden  Elek- 
troden zurückbleibt  Dw  höchste  Prozentsatz, 
der  in  Sulfat  während  einer  normalen  intiadung 
umgewandelt  wird,  ist  50  pCt,  d.  h.  jedes 
Molekül  Sulfat  an  der  positiven  und  negativen 
Elektrode  hat  ein  Molekül  Peroxyd  resp.  me- 
tallisches Blei  zurückgelassen 

Da  das  Sulfat  so  enge  mit  dem  nicht  re- 
duzierten Material  gemischt  ist,  kann  seine 
weisse  Farbe  nicht  zur  Geltung  kommen,  die 
Elektroden  nehmen  nur  eine  nollere  Tönung 
an,  der  Strom  aber  wird  hierdurch  jedem  Teil- 
chen der  Elektrode  zugeführt  Wenn  nun  — 
bei  zu  starker  Entladung  oder  während  der 
Ruhe  nach  teilweiser  Entladung  — ,  noch  mehr 
Sulfat  gebildet  wird,  muss  es  zu  deutlicher 
sichtbaren,  und  da  der  leitende  Zusammen- 
hang zerstört  ist,  schwerer  reduzierbaren 
Massen  anwachsen  und  so  erklärt  sich  die  Bil- 
dung von  unreduzierbarem.  nicht  leitenden 
„weissen  Sulfat*'. 

Dies  scheint  die  wahrscheinlichste  Erklä- 
rung des  physikalischen  Verhaltens  der  Zelle, 
wenn  nur  die  Bildung  normalen  Bleisulfates 
angenommen  wird;  dieselbe  wird  jedoch  voll- 
ständiger und  entsprechender  bei  der  Annahme 
der  Bildung  anderer  Sulfate. 

Betrachtet  man  zuerst  die  positive  Elek- 
trode, so  kann  man  annehmen,  oass  jedes  Mo- 
lekül normales  Sulfat  mit  einem  Molekül  nn- 
reduzierten  Peroxydes  das  basische  Sulfat 
PbS04,PbOj  bildet  Ist  die  Verbindung  auch 
nicht  Deständig,  liegt  vielleicht  nur  eine  sehr 
inniee  Mischung  vor,  so  wird  dieselbe  durch  die 
erhöhte  Leitfähigkeit  des  Sulfates  der  Reduktion 
zugänglicher  werden,  während  die  Farbe  sich  aus 
den  Farben  der  zwei  Komponenten  zusammen- 
setzt Es  entstehen  aus  jedem  Molekül  basi- 
schen Sulfates  zwei  Moleküle   normales  Sulfat 

^Pb0j|+^+^^*=2PbS04+2H30 

und  es  erklärt  sich  so  die  Bildung  d^r  nicht 
leitenden  weissen  Masse. 

Was  nun  die  negative  Elektrode  anbetrifft, 
so  wird  fast  allgemein  angenommen,  dass  nur 
normales  Sulfat  während  der  Entladung  ent- 
steht und  gerade  hier  ist  ein  solcher  Vorgang 
sehr  schwer  zu  verstehen,  denn  noch  schwerer, 
als  Bleisulfat  zu  oxydieren,  ist  es,  solches  zu 
reduzieren. 

Darrieus  hat  diese  Schwierigkeit  erkannt 
und  sich  bemtiht,  dieselbe  durch  die  Theorie 
zu  erklären,  dass  die  Bildung  von  Sulfat  an 
der  negativen  Elektrode  in  2  Phasen  statthaft. 
Erdt  bUdet  sich  Bleisuboxyd  (Pb,0).  dann  wird 
diese  Substanz  von  der  Säure  angegriffen  und 
in  ein  Gemisch  von  normalem  Bleisulfat  und 
metallitehem  Blei  verwandelt,  welch'  letatwres 
einen    metallischen    Kern    bildet,    der    nicht 
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ferner  aDgeriffen  wird.  Aber  diese  Brklftrong 
fordert  die  Sache  nicht  mehr,  als  die  einfache 
Annahme  einer  direkten  Bildung  von  Bleisulfat 
um  einen  metallischen  Kern. 

Obschon  eine  Verbindung  Bleisubsulfat 
(PbjSOi)  nicht  isoliert  wurde,  würde  die  An- 
nahme einer  solchen  doch  ein  wesentlicher  Be- 
helf sein,  denn  dieselbe  würde,  entsprechend 
dem  Suboxyd  (Pb20=Pb+PbO)  eine  hohe  Leit- 
fähigkeit besitzen  und  deshalb  beim  Laden 
leicht  reduziorbar  sein.  Die  ^ Sulfatbildung** 
würde  in  der  Umwandlung  eines  MolekülesSub- 
Sulfat  in  2  Moleküle  normales  Sulfat  bestehen 

Pb,S04-fS04=i:2PbS04 
und  erst  wenn  diese  Bildung  vor  sich  gegangen 
ist,  konnte  die  Bildung  von  Peroxyd  eintreten, 
welche  einen  so  raschen  Fall  der  B.  M.  K.  ver- 
ursacht. 

Wenn  die  chemischen  Reaktionen  beim 
Laden  genau  die  umgekehrten,  wie  beim  Ent- 
laden sind,  dann  müsste  auch  die  E.  M.  K.  in 
ersterem  Falle  genau  so  gross  sein,  als  in 
letzterem.  In  Wirklichkeit  findet  dies  jedoch 
nie  statt,  denn  die  E.  M.  K.  der  Ladung  ist 
immer  höher,  als  diejenige  bei  der  Entladung, 
wie  aus  den  Curven  in  Fig.  4  (nach  Prof. 
Ayrton)  hervorgeht.  Zur  Erklärung  dieser 
Thatsachen  wurden  von  Gladstone  und 
Hibbert,  Duncan  und  Wiegand    die   ver- 
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schiedenartigsten  Theorien  aufgestellt,  auf 
welche  Verf.  ausführlich  eingeht 

Verf.  sucht  diese  Erscheinungen  durch  die 
Bildung  und  Wiederzersetzung  von  Ueber- 
schwefelsäure  zu  erklären.  Die  Temperatur 
steigt  wahrend  der  ersten  zwei  Drittel  der 
Ladung  verhältnissmässig  langsam,  da  während 
dieser  Zeit  die  Bildung  von  Ueberschwefel- 
säure  nur  eine  geringe  ist;  hingegen  steigt 
dieselbe  sehr  schnell  während  des  letzten 
Drittels  der  Ladung  und  noch  mehr,  wenn  die 
Zelle  vollkommen  geladen  ist. 

Die  gewöhnliche  Erklärung  desAbkühlens 
der  Zellen  während  der  Entladung  ist  die,  dass 
ebenso,  wie  Wärme  sich  entwickelt,  wenn 
Wasser  zu  Schwefelsäure  hinzugefügt  wird, 
Wärme  absorbiert  wird,  wenn  die  Säure  von 
dem  Wasser  entnommen  wird.  — B.  — 


Die  Anwendung  des  Bleischwammes  in  den  Primär- 
Zellen.  G.  Darrieus.  (rBlectricien  1894.  198. 
237.) 

Verf.  weist  darauf  hin,  dass  er  bereits  im 
Mai  1892  der  „Soci6t^  internationale  des  61ec- 
triciens**  einige  Resultate  seiner  Untersuchun- 
gen über  die  chemischen  Vorgänge  in  Blei-Ak- 
kumulatoren mitgeteilt  hat.  Die  neuen  Unter- 
suchungen über  diesen  Gegenstand  haben  die 
damals  aufgestellten  Hypothesen  nur  be- 
stätigt 


Die  Hauptaufgabe  der  Untersuchungen  war 
die  Aufklärung  der  Rolle,  welche  das  als  nega- 
tive Elektrode  angewendete  Metall  spielt  Um 
sich  eine  Idee  über  die  chemische  Konstitution 
einer  negativen  geladenen  Akkumulatoren  platte 
zu  verschafi'en,  hatte  Verf.  schon  früher  eine 
bestimmte  Gewichtsmenge  der  aktiven  Masse 
mit  Salzsäure  behandelt  und  den  entwickelten 
Wasserstoff  gemessen.  Verflihrt  man  in  gleicher 
Weise  mit  gewöhnlichem  weichen  Blei,  so  er- 
hält man  folgende  Vergleichsziffern: 
Volum  des  Wasserstoffes  bei  ^  und  760  mm 
Druck  bei  l  gr  Substanz: 

gewöhnliches  Blei 114,9  ccm 

geladenes  Blei 113,4  ccm 

Da  dieie  Zahlen  als  gleich  angenommen 
werden  dünen.  zumal  der  Grund  der  geringen 
Differenz  sich  feststellen  lässt,  so  ist  die  Iden- 
tität der  negativen  aktiven  Masse  mit  dem  Blei 
so  augenscheinlich,  dass  man  einen  geladenen 
Akkumulator  als  Primär- Zelle  ansehen  kann, 
in  der  dao  erregendeMetall  Blei,  in  sehr 
porösem  Zustande  und  mit  bedeutenden 
reduzierenden  Eigenschaften  ist.  Um 
diese  Hypothese  zu  beweisen,  folgert  Verf., 
dass  wenn  diese  Annahme  richtig  ist,  es  mög- 
lich sein  muss,  das  Zink  in  den  meisten 
galvanischen  Elementen  durch  nega- 
tive aktive  Masse  zu  ersetzen.  Da  die 
..Ladung"  genannte  Operation  nur  den  Zweck 
hat,  das  während  der  vorausgegangenen  Ent- 
ladung gebildete  Bleisulfat  zu  reduzieren  und 
eine  negative  Elektrode  in  Form  schwammigen 
Metalles  zu  erhalten,  so  war  es  für  die  nach- 
stehenden Versuche  gleichgültig,  ob  eine  ge- 
ladene Platte,  oder  aus  einem  Salze  durch 
chemische  Prozesse  reduziertes  Blei  angewendet 
wurde. 

1.  Versuch.    DanielTsche  Zelle. 

In   einem   gewöhnlichen    Daniell-Elemente 
wurde  eine  negative  Elektrode  aus  Bleischwamm 
von  einem  Quadratdezimeter  Oberfläche  im  Ge 
Wichte  von  440  gpr  ange- 
wandt Dieselbe  tauchte      ^ 
in  verdünnte  Schwefel-    So  Cu+^ 
säure   von   35<>  Baum^. 
(Fig.  5) 

Die  E.  M.  K.  dieses 
Elementes  beträgt  im 
Mittel  einer  Anzahl  von 
Bestimmungen  0,64  Volt 
Ein  näheres  Eingehen 
auf  diese  Zahl  führt  zu 
wichtigen  Schlüssen. 

Schon  früher  hat  Verf. 
darauf  hinge  wiesen,dass 
es  falsch  ist,  das  T  h  o  m  • 
son'sche  Gesetz  mit 
den  beobachteten  Thatsachen  in  Einklang 
bringen  zu  wollen,  da  man  die  letzteren  nicht 
genau  kennt  und  was  speziell  die  Blei-Akku- 
mulatoren anbetrifft,  so  widerspricht  die  Theorie 
der  doppelten  Sulfatbildung  vollständig  dem 
Paraday* sehen  Gesetze. 

Es  erscheint  vielmehr  wahrscheinlicher, 
dass  die  zu  grosse  Steigerung  der  E.  M.  K.  in 
einem  besonderen  Molekularzustande  des  Bleies 
ihren  Grund  hat  —  dass  diese  Modifikation  be- 
deutendere reduzierende  Kraft  besitzt  und  so 
mehr  Wärme  entwickelt,  als  gewöhnliches 
Blei. 

Es  bildet  sich  in  der  Zelle  in  der  That 
Bleisulfat    im    Zusammenhange    mit    der    Zer- 
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Setzung  des  Kupfersulfates  und  dem  Nieder- 
schlage von  Kupfer  an  der  positiven  Elektrode. 
Die  Thomson* sehe  Formel  auf  diese  Reak- 
tionen angewendet,  ergiebt: 
Bildungswftrme  eines  Aeq.  Bleisulfat + 36,2  cal. 
,       n  Knpfereulfat— 29,4  ^ 

Differenz  6,8  cal. 

6,8 


elektromotorische  Kraft 


23 


entsprechende 

0,3  Volt. 

Die  Differenz  zwischen  gemessener  und 
gefundener  E.  M.  K.  beträgt  also  0,34  Volt,  was 
nur  einem  bestimmten  Molekularzustande  des 
negativen  Metalles  zugeschrieben  werden  kann, 
infolge  dessen  grosse  Wärmeentwicklung  auf- 
tritt. 

Wenn  diese  Annahme  richtig  ist,  ist  es  also 
nur  nötig,  den  durch  Verwendung  von  weichem 
Blei  erhaltenen  Ablesungen  0,34  hinzuzufOgen, 
um  die  Zahlen  für  Bleischwamm   zu   erhalten. 

Nimmt  man  z.  B.  einen  Akkumulator,  aus 
nicht  geladenem  und  chemisch  reinem  Pb02 
und  weichem  Blei,  so  ist  seine  B.  M.  K.  be- 
kanntlich 1,6  Volt;  zählt  man  0,34  hinzu,  so 
erhält  man  1,94  Volt,  welches  genau  die  E.  M.  K. 
der  Kombination  PbOgI  Bleischwamm  ist 

Die  Zahl  0,34  Volt  entspricht  in  Galerien 
umgerechnet  auch  genau  der  bei  Umwandlung 
von  Bleischwamm  in  weiches  Blei  frei  werdenden 
Wärme  =  7,4  Colonen. 

Um  die  Arbeit  der  Zelle  selbst  zu  stu- 
dieren,  wurden  drei  Elemente  in  gleicher 
Weise  hergestellt;  das  erste  wurde  fortgesetzt, 
das  zweite  in  Unterbrechungen  entladen,  das 
dritte  diente  zu  Messungen  der  E.  M.  K.  Die 
folgende  Tabelle  zeigt  die  beim  ersten  Versuche 
erhaltenen  Zahlen. 


Potential- 

stunden 

Differens 

an  den 

Klemmen 

Strom- 
stärke 

Innerer 
Wider- 
stand 

Beobachtungen 

h. 

Elektro- 

V. 

a. 

W. 

motorische 

1,15 

0,36 

2,25 

0,110 

Kraft 

3,15 

0,35 

2,19 

0,121 

0,625  Volt 

4,05 

0,35 

2,19 

0,123 

5,05 

0,35 

2,18 

0,121 

6 

0,35 

2,12 

0,124 

6,45 

0,34 

1,31 

0,124 

8 

0,21 

0,274 

Öffnen  des 

Gesam 

tleistung  18 

76  Ampferes 

Bonden. 

Stromes 

Elekti 

romotorische 

Kraft  0.67 

Volts. 

Es  fällt  hier  die  grosse  Konstanz  der  Klem- 
menspannung auf;  ferner  ist  ein  Gegensatz  zum 
Daniell-BIement  mit  Zink,  wo  der  innere  Wider- 
stand stets  schwankt,  das  Schwanken  desselben 
während  der  Entladung  kaum  nennenswert. 

Den  Verlauf  einer  zweiten  Entladung  zeigt 
folgendes  Schema  (Fig.  6). 
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Die  chemischen  Vorgänge  während  der  Ent- 
ladung wurden  nach  der  eingangs  erwähnten 
bei  den  Akkumulatoren  angewandten  Methode 
klar  zu  stellen  gesucht. 

Die  erhaltenen  Resultate  zeigt  folgende 
Tabelle. 


Nmnmer 

der 

Messungen 

Volumen  des 

Wasserstoffes  bei 

Qo  n.  760  mm  Druck 

bei  1  gr  Substanz 

Verhältnis 

des 
Bleisulfates 

Ampfere- 
Stunden 

1 
2 
3 

59  cc 

58  , 
53  , 

28,35  pCt. 
28,20     „ 
29,80      . 

13 
13 
16 

Die  Menge  des  gebildeten  Bleisulfates  ist 
den  Ampdrestunden  proportional,  die  mindere 
Dichte  der  Säure  entspricht  den  Vorgängen 
an  der  negativen  Elektrode.  Es  ist  interessant, 
dass  dieselben  Verhältnisse  schon  beim  Sta- 
dium des  Akkumulators  konstatiert  wurden. 

Bei  unterbrochener  Entladung  ergeben  sich 
den  vorstehenden  analoge  Resultate/ 

2.  Versuch.  Poggendorf'sche  Zelle. 
Das  zu  diesem  Versuche  dienende  Element 
war  mit  dem  ersten  identisch;  die  depola- 
sierende  Flüssigkeit  war  Kaliumbichromat  nach 
Angabe  Poggendorfs  bereitet.  Die  positive 
Elektrode  bestand  aus  Kohle.  Die  erregende 
Flüssigkeit,  in  welche  der  Bleischwamm  tauchte, 
war  zwölfprozentige  Schwefelsäure.  Die  E.  M.  K. 
der  frisch  zusammengesetzten  Zelle  betrug  1,42 
Volt. 

Tabelle  für  ununterbrochene  Entladung. 


Potential- 

stunden 

DiffereuÄ 

an  den 

Klemmen 

Strom- 
stttrke 

Innerer 
Wider- 
stand 

Beobachtongen 

h. 

V. 

a. 

W. 

E.  M.  K 

10,30 

1,14 

2,50 

0,156 

1,40  Volt 

12 

1,12 

2,48 

0,120 

1 

1,10 

2,40 

0,129 

2 

1,09 

2,35 

0,130 

3 

1,08 

2.27 

0,183 

4 

0,96 

2,00 

0,268 

5 

0,60 

1.29 

• 

6 

0,32 

0,70 

» 

Leistung  18  Amp^restnnden. 

Die  Ergebnisse   eines  zweiten  Versuches 
zeigt  Schema  Fig.  7. 
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Stunden. 
Plg.  7. 

Auch  hier  ist  die  Klemmenspannung  und 
der  innere  Widerstand  ziemlich  konstant 

Die  nach  der  Entladung  mit  der  negativen 
aktiven  Masse  vorgenommenen  Versuche  zeigen, 
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daM  die  Menge  de«  gebildeten  Bleisalfiates  den 
Ampdreetanden  proportional  Ist. 

3.  Versuch.    Bunsen*sche  Zelle. 

Dieselbe  Anordnung,  wie  vorher.  Salpeter- 
säure 36^  Baumö.    Schwefels&ure  85<>  Baum^. 

Die  B.  M.  K.  ist  1,32  Volt;  die  Leistung 
18  bis  14  Amp^restunden. 

Tabelle  fOr  anunterbrochene  Entladung. 


PotentiAl- 

stunden 

Differeni 

an  den 

Klemmen 

Strom- 
sUrke 

Innerer 
Wlder- 
stuid 

Beobachtangen 

h. 

V. 

a. 

W. 

B.  M.  K. 

5 

1,10 

1.4 

0,154 

1,32  Volt 

6 

1,105 

1,4 

0,154 

8 

1,11 

1,5 

0,155 

10  . 

1,11 

1.4 

0,155 

12 

1,105 

1,3 

0.156 

1 

1,10 

1,3 

0,170 

2 

1,09 

1,2 

0,175 

3 

1,00 

0,8 

0.405 

Auch  hier  sind  die  B.  M.  K.  und  der  innere 
Widerstand  von  grosser  Konstans. 

Die  Verh&ltnisee  bei  der  Bntladung  zeigt 
folgendes  Schema  (Fig.  8). 
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Die  Menge  des  gebildeten  Bleisulftttes  ist 
den  Amp^restunden  proportional. 

Verf.  weist  zum  Schlüsse  darauf  bin,  dass 
die  mit  drei  verschiedenartigen  Zellen  ange- 
stellten Versuche  beweisen,  dass  die  Rolle  des 
reduzierten  Bleies  in  den  Akkumulatoren  die- 
selbe ist,  wie  eingangs  angegeben.  Diese  Ver- 
suche zeigen  ferner,  dass  die  negative  Elek- 
trode in  galvanischen  Blementen  nicht  löslich 
zu  sein  braucht.  Um  eine  negative  Elektrode 
zu  formen,  d.  h.  das  Metall  in  schwammigen 
Zustand  Überzuführen,  genOgt  es,  ein  Gerüst, 
am  besten  aus  Blei,  mit  einem  Oxyde  oder 
irgend  einem  Salze  des  Bleies  zu  pasten  und 
mittelst  eines  2iokstabes  in  schwach  angesäu- 
ertem Wasser  su  reduzieren.  I>er8elbe  F^osess 
kann  angewendet  werden,  um  die  negative 
Platte  nach  jeder  Entladung  zu  regenerieren; 
das  gebildete  Bleisulfat  wird  in  Berührung  mit 
dem  Zink  unter  Bildung  von  löslichem  Zink- 
sulfat zu  Bleischwamm  reduziert.  F. 


Neuer  Apoarat  zur  Ozsnerzeugung  von   L  Bonetti 
und  G.  &e«iiy.   J.  A.  Montpellier.   (Electricien 
1894.     193      153.) 
Dieser  neue  Ozonerzeuger   ist   so  einge- 

gerMitet,    dass    er   dureh  InfluenselektrMier- 


maschinen,     bes.    diejenige    System  Bojnetti 
betrieben    werden    Icanu.      Derselbe    (Fig.  9) 


Fig.  9. 

besteht  aus '  einem|![eiförmigen  Glasballon  B, 
welcher  mitjzwei,  durch  Pfropfen  verschliess- 
baren  Tuben  versehen  ist.  Durch  diese  Tuben 
sind  die  Elektroden  hindurchgeführt;  jede  der- 
selben  besteht  aus  einem  Messingstabe,  welcher 
an  beiden  Enden  Knöpfe  E  D  und  0  P  aus 
demselben  Metalle  tragt,  und  welcher  durch 
den  Pfropfen,  durch  dessen  Durchlochung  er 
geht,  festgehalten  ist  Durch  die  äusseren 
Knöpfe  B  und  F  werden  die  Entladungen  der 
Maschine  übermittelt,  deren  Elektroden  un- 
gefähr einen  Zentimeter  von  denen  des  Ozon- 
apparates entfernt  sind. 

Wenn  die  Influenzmaschine  im  Betriebe  ist, 
findet  im  Innern  des  Glasballons  durch  die  Ent- 
ladungen die  Ozonerzeugung  statt  Von  den 
beiden  verschieden  grossen  Knöpfen  C  und  D 
dient  der  grössere  C  als  negative  Elektrode. 
Durch  diese  Anordnung  wird  eine  bedeutend 
grössere  Ausbeute  erzielt. 

Um  sifrössere  Ozonmengen  zn  erzeugen,  ist 
es  nötig,  einen  Gasstrom  durch  den  Apparat 
zu  leiten.  Zu  diesem  Zwecke  ist  derselbe  mit 
den  beiden  kleinen  Tuben  H  und  J  versehen; 
durch  den  einen  tritt  die  zu  ozoniaierende  Luft 
oder  der  Sauerstoff  ein,  wahrend  man  durch  den 
anderen  das  Ozon  sammelt 

Der  Apparat  selbst  l  efindet  sich  in  einem 
Kasten  A.  welcher  ihm  als  Stütze  dient  und  zu- 
gleich ein  Funktionieren  desselben  im  Dunkeln 
zulasst.  Durch  die  Oeffnung  G  kann  man  die 
Starke  der  Entladung  zum  Zwecke  der  Regelung 
derselben  beobachten ;  die  Regelung  geschieht 
durch  Nahem  oder  Entfernen  der  beiden  Elek- 
troden C  und  D,  welche  in  der  Durchlochung 
der  Pfropfen  leicht  hin-  und  hergieiten. 

Ausser  zu  theri^utiscben  und  hygienischen 
Zwecken  kann  der  Apparat  nach  Angabe  des 
Erfinders  in  der  Industrie  die  verschiedenartig- 
sten Verwendungen  erfatiren,  wie  zur  Rekti- 
fikation des  Alkohols,   zum  künstlichen  Altem 
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und  Konservieren  von  Kognac,  Ldkören  und 
Weinen,  sum  Prftparieren  von  Hölzern  für 
Muaikinstnunente,  Bleichen  von  OoBpinnat- 
fasem,  Oelen.  Federn,  Wache  etc ,  znm  Sterili- 
lieren  von  Flflssigkeiten  u.  &  w. 

Als  hesonderer  Vonug  des  Apparates  wird 
hervorgehoben,  dass  derselbe  eine  grosse  Menge 
von  Ozon  zu  erzeugen  im  Stande  ist  (nähere 
Angaben  über  die  Menge  fehlen.  D.  Ref ) 
sowie,  dass  er  durch  eine  Influenzmaschine  in 
Gang  gesetzt  werden  kann,  deren  Preis  ge- 
ringer ist,  als  der  von  anderen  zur  Ozonerzeu- 
gUDg  verwendeten  Apparaten.  F. 


Elektrolyse  auf  den  Kupfer -Werken  Nord-Amerikas. 
D.  Fuhrmann.  (Ztsehr.  f.  d.  Berg-,  Hütten- 
u.  Salinen wesen  im  Preuss.  Staate.  1894.  4. 
322.) 

In  Nordamerika  gesclüeht  auf  den  Kupfer- 
werken des  Ostens  wie  des  Westens  die  Elektro- 
lyse allgemein  nach  zwei  verschiedenen  Me- 
thoden, von  denen  die  eine  als  die  europAiache, 
die  andere  als  die  spezifisch  amerikanische 
bezeichnet  werden  kann.  In  ersterem  Falle  ist 
die  Anordnung  der  Zellen,  die  AufhAngung 
der  Anoden  und  Kathoden  im  allgemeinen 
dieselbe  wie  auf  earop&ischen  Werken,  hingegen 
sind  die  Dynamomaschinen  für  eine  geringere 
Spannung,  aber  weit  grössere  Stromstfti^o 
konstruiert,  als  diesseits  des  Ozeans  und  die 
Leistungen  deshalb  sehr  bedeutend.  Die  Strom- 
starke betr&gt  für  den  Quadratmeter  lOO  bis 
160Ampdre,  also  das  Mehrfache  der  in  Deutsch- 
land gebrauchliehen.  Infolge  dessen  geht  zwar 
die  Auflösung  und  Abscheidung  des  Kupfers 
viel  schneller  vor  sich,  hingegen  ist  aber 
wegen  dieser  Besc^eunigung  der  Kuf^emieder- 
schlag  auf  der  Kathode  ni(£t  so  gleicbmassig 
und  feinkörnig,  wie  in  deutschen  Anlagen;  die 
sich  bildenden  warzenartigen  kleineren  und 
grösseren  Auswüchse  schliessen  öfters  Lauge 
ein,  aus  der  sich  Kupfersulfat  niederschlagt. 
Es  musB  aus  diesem  Grunde  das  amerikanische 
elektrolytische  Kupfer  geschmolzen  und  nach- 
raffiniert werden,  wahrend  das  langsamer  er- 
zeugte europl^scne  Metall  so,  wie  es  aus  der 
Anstalt  kommt,  verkauft  wird  und  als  solches 
einen  Vorzugspreis  gegen  andere  Sorten  be- 
dingt 

Mit  diesem  Verfahren  übereinstimmend  ist 
der  alte  Prozess  der  in  der  Nahe  von  Balti- 
more an  der  Cheasapeake  Bay  gelegenen 
Baltimore  Copper  Smelting  and  RoTling 
Mill,  des  bedeutendsten  Kuftferraffinlerwerkes 
der  Vereinigten  Staaten.  Dasselbe  stellte  im 
Jahre  1892  über  22  000  t  Kupfer  neben  einer 
bedeutenden  Menge  von  Kupfervitriol  und 
Schwefelsaure  dar.  Als  Material  zum  elektro- 
lytischen Prozesse  dienen  dort  fast  ausschliess- 
lich Kupfersteine  der  Anaconda-Company 
in  Montana  mit  einem  Oehalte  von  55  bis 
dO  pCt.  Kupfer,  0,1— 0,15  pCt.  Silber  und  wenig 
Qold.  Die  Röstung  des  gepulverten  Gutes  ge- 
schieht in  gewöhnlichen  Fortschaufelungsöfen 
und  seine  weitere  Verarbeitung  in  Flammöfen 
zuerst  auf  weissen  Stein,  dann  auf  Schwarz- 
kupfer und  zuletzt  auf  Anodenkupfer  mit  dem 
hohen  Gehalt  von  99  pCt.  Metall.  Der  lang- 
sam und  sehr  vorsichtig  geführte  Prozess  be- 
zweckt die  möglichste  Entfernung  der  Verun- 
reinigungen des  Steines,  also  des  Antimons, 
Arsens,  Eisens  und  Wismuths.  Nur  der  kleinere 
Teil  der  Anoden,  etwa  3000—4000 1.  wird  nach 


der  alten  oder  europaisehen  Methode  unter 
Anwendung  groasM*  Stromstarken  geschieden, 
die  Hauptmasse  des  Kupfers  daffegmi  durch 
den  amerikanischen  oder  nach  seinem  Erfinder 
auch  «Haiden'-Prozess  genannten  Verfahren 
gewonnen. 

Das  Prinzip  dieses  Prozesses  beruht  auf 
der  Fortführung  des  Stromes  von  Platte  zu 
Platte,  wobei  die  Lauge  die  Verbindung  zwi- 
schen den  letzteren  bildet  Die  Ausführung 
der  Arbeit  wird  geheim  gehalten. 

Dieser  auch  auf  der  Hütte  der  Nichols 
Chemical  Company  zu  Laurel  Hill  bei 
Broocklyn  und  auf  den  Werken  der  Anaconda- 
Gesellschaft  in  Anwendung  stehende  Prozess 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  eine  ganz 
ausserordentlich  schnelle  Ausgewinnung  des 
Kupfers  und  der  Edelmetalle  gestattet.  Ba  ist 
dies  bei  den  hohen  Zinsen,  welche  das  in  der 
Industrie  angelegte  Kapital  in  Amerika  tragt, 
von  besonderer  Wichtigkeit.  Die  Elektrolyse 
hat  nirgends  eine  so  grosse  Anwendung,  als 
in  Nordamerika,  abgesehen  von  dem  Lake- 
Kupl^r  wird  fast  sämtliches  Material  durch  die- 
selbe gewonnen        

Das  ElektriiHitsatsiii.  (Bl  World.  1894.  17.  436.) 
Nach  den  jüngsten  Bestimmungen  von 
Prof.  Richards,  ist  die  kleiaste  mögliche 
Blektrizitatsmenge,  welche  man  füslich  als 
»Blektrizitatsatom*  bezeichnen  kann,  mejenige, 
welche,  wenn  sie  mit  480(100000)^  multipliziert 
wird,  die  Anzahl  der  in  einem  Coulomb  enthal- 
tenen Atome  darstellt. 

Im  Uebrigen  hat  auch  schon  Helmhol tz 
darauf  hingewiesen,  dass  man  die  Bxistenz 
eines  Elektrizitatsatoms  annehmen  müsse. 

— Ä- 

Daa  Eleldroii  «dar  ElektrizUfttsalsm.    Dr.  Sisnsy. 

(El.  Worid.  1894.  24.  447.  Phil.  Mag.) 
Verfasser  teilt  mit,  dass  er,  und  nicht 
Helmholtz,  der  erste  war,  welcher  1874  die 
Anregung  gab,  eine  Einheit  oder  ein  Blektriai- 
tatsatom  anzunehmen,  welches  er  ein  »Elektron** 
nannte,  und  dessen  Grösse  er  annähernd  be- 
stimmte. — Ä — 

DarstsHuag  von  KsMenstsIfaliMiiHiiin.  ü  Meissan. 
(Compt.  rend.    1894.  119.  Id.) 

Verfasser  erhitzte  in  seinem  elektrischen 
Ofen  15—20  Gramm  Aluminium  im  Wasser- 
stofliitrome  mittelst  eines  Stromes  von  300 
Ampere  und  66  Volt.  Die  entstehende  Schmelze 
wurde  im  WasserstojBlitrome  erkattes  lassen 
und  stellte  dann  eine  metallische  Masse 
von  grauer  Farbe  vor,  auf  deren  Gberiacbe 
Metallkugeln  sich  befanden.  Diese  Masse 
zeigt  auf  ihrem  Bruche  gelbe  Krvstalle  von 
Kohlenstoffaluminium,  welchem  die  Formel 
Cg  AL  zukommt. 

Verfasser  konnte  dieselbe  Substanz  auch 
noch  auf  zwei  anderen  Wegen  darstellen  and 
zwar  entweder  dadurch,  dass  er  Porzellanerde 
(Kaolin)  mit  Kohle  reduzierte,  oder  dadnrdi, 
dass  er  direkt  metallisches  Aluminium  im 
Kohlentiegel  seines  elektrischen  Ofens  auf 
nicht  allzu  hohe  Temp^atur  erhitzte.  Die 
entsti^idene  Schmelze  bedurfte  noch  einer 
weiteren  Behandlung,  um  das  Kohlenstoff- 
aluminium rein  zu  erhalte».  Dieselbe  wurde 
in  ffanz  kleine  Stücke  (von  höchstens  2  g  Ge- 
wicht) zerschlagen  und  in  kleinen  Portiotten 
(nicht  mehr  als  3  g  auf  ^nmal)    unter  guter 
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Eisküblung  möglichst  rasch  (ca.  30  Minuten 
lang)  mit  konzentrierter  Salzsäure  ausgelaugt. 
Das  Kohlenstoffaluminium  wurde  auf  diesem 
Wege  in  Form  von  massig  grossen  (bis 
6  Millimeter  dicken)  durchsichtigen  Krystallen 
von  gelber  Farbe  erbalten.  Dieselben  besitzen 
das  spez.  Gewicht  2,36.  Vom  Wasser  werden 
sie  schon  in  der  Kälte  langsam  im  Sinne 
folgender  Gleichung  zersetzt: 

C^L  +  12H2.O  !=:  3CH4  +  2Al2(OH)e. 

Im  Chlorstrome  verbrennt  die  Substanz 
bei  schwacher  Rotglut ;  hierbei  bleibt  amorpher 
Kohlenstoff  zurück;  Brom  greift  dieselbe  bei 
700^  an,  Jod  selbst  bei  heiler  Rotglut  noch 
nicht,  ebenso  Stickstoff  und  Phosphor;  Sauer- 
stoff wirkt  darauf  bei  schwacher  Rotglut  nur 
oberflächlich  ein,  Schwefel  hingegen  sehr 
heftig.  Es  gelingt,  die  Krystalle  mit  Kalium- 
permanganat, Chromsäure,  Kaliumbichromat 
und  Bleisuperoxyd  zu  verbrennen;  andere  stark 
sauerstoffhaltige  Körper  wirken  entweder  gar 
nicht  ein,  wie  Kaliumchlorat  und  -nitrat.  oder 
erst  nach  Zusatz  voll  Wasser,  wie  rauchende 
Salpetersäure.  Während  Kali  bei  300«  (beim 
Schmelzen)  stark  einwirkt,  wirkt  rotglühendes 
Alkalikarbonat  nur  unvollständig  ein. 

Die  nach  den  beiden  letzten  beschriebenen 
Methoden  dargestellten  Krystalle  sind  stets 
stickstoffhaltig. 

Neue  Untersuchungen  Ober  das  Chrom.  H.  Moissan. 
(Compt  rend.    1894.  119.  185.) 

Beim  Brhitzen  kohlehaltigen  Chroms,  von 
welchem  Verfasser  grössere  Mengen  (20  kg)  in 
seinem  elektrischen  Ofen  sich  dargestellt  hatte, 
mit  Kohle  im  Ueberschusse  im  Tiegel  des 
Ofens  fand  sich  im  entstandenen  Kegulus 
ein  Carbid  von  der  Formel  CsCr^.  Dasselbe 
besteht  aus  glänzenden  Blättchen.  Zu  seiner 
Darstellung  diente  ein  Strom  von  350  Ampere 
und  70  Volt. 

Das  spezifische  Gewicht  dieses  Carbids  be- 
trägt 5,62.  Dasselbe  ist  in  starken  Säuren 
unlöslich,  löslich  in  verdünnter  Salzsäure;  von 
schmelzendem  Kali  wird  es  1  ur  in  geringem 
Maasse,  von  Salpeter  hingegen  stark  ange- 
griffen. Zuweilen  entsteht  noch  ein  zweites 
CarJsid  CCr4;  lange,  goldglänzende  Nadeln  vom 
spezifischen  Gewicht  6,75.  Beide  Carbide  sind 
sehr  hart:  CgCrs  ritzt  Quarz  und  Topas  CCr4 
noch  Quarz. 

Um  aus  diesen  Carbiden  das  reine  Metall 
darzustellen,  wurden  verschiedene  Wege  ein- 
geschlagen. Brhitzen  mit  Chromozyd  lieferte 
mit  Sauerstoff  gesättigtes,  sogen,  verbranntes 
Metall.  Erhitzen  mit  Kalk  lieferte  schöne 
Krystalle  (Würfel-  oder  Oktaeder)  von  krystalli- 
siertem  Chrom  jmit  einem  Gehalte  von  1,5  bis 
1,9  pCt.  Kohlenstoff. 

Chemisch  reines  Chrom  erhält  man, 
indem  man  zuerst  aus  kohlenstoffhaltigem 
Chrom  und  Kalk  durch  Schmelzen  im  elektri- 
schen Ofen  ein  Chrom-Calcium-Doppeloxyd  dar- 
stellt; in  einem  mit  diesem  Doppelnxyd  ge- 
.fütterten  Kalktiegel  schmilzt  man  kohlenstoff- 
haltiges Chrom.  Das  entstehende  reine  Chrom 
stelle  ein  glänzendes,  feilbares  und  politur- 
fähiges Metall  dar.  Das  spezifische  Gewicht 
bei  200  ist  6,92.  Es  schmilzt  selbst  im  Knall- 
gasgebläse nicht,  wohl  aber  im  elektrischen 
Ofen.  Es  ritzt  kaum  mehr  das  Glas,  ist  un- 
magnetisch, luftbeständig,  verbrennt  in  der 
Lötrohrflamme  unter  Fuukensprühen,  im  Schwe- 
feldampf  zu  Chromsulfid    (bei   700%    reagiert 


bei  Rotglut  mit  Salzsäure,  in  der  Hitze  mit 
anderen  Säuren,  bei  1200^  mit  Schwefelwasser- 
stoff, Kohienmon-und  dioxyd,  mit  Kaliumnitrat 
und  Kaliumchlorat  beim  Zusammenschmelzen. 
Schmelzendes  Kali  greift  das  chemisch  reine 
Chrom  nur  in  geringem  Maasse  an. 


Die  Ziele  und  die  Thätigkeit  der  Physikalisch-tech- 
nischen Reichsanstalt   auf  elektrischem   Gebiete. 
Dr.  Lummer.    (Vortrag  im  Verein  zur  Beför- 
derung des  Gewerb efleisses.  Elektrot.  Ztschr. 
1894.  43.  589.) 
Ein  Gebiet   eifrigster  Thätigkeit    für    die 
II.    Abteilung    der    Physikalisch  -  technischen 
Reichsanstalt    ist    die    Reproduktion    der 
elektrischen  absoluten  Einheiten. 

Eine  der  ersten  Arbeiten  auf  diesem  Ge- 
biete war  die  Schaffung  einer  Wider- 
standsnormale; es  wurde,  da  diese  Wider- 
standseinheit nicht  den  höchsten  Anforderungen 
zu  genügen  brauchte,  eine  Quecksilbereinheit 
in  kurzer  Zeit  hergestellt.  Es  handelte  sich 
nun  darum,  diese  Einheit  für  den  praktischen 
Gebrauch  auch  in  Form  von  Drähten  und 
Blechen  zu  erhalten,  welche  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Temperatur  und  Zeit  möglichst  ge- 
ringe Veränderungen  zeigten«  Die  diesbezüg- 
lichen Verbuche  waren  von  Erfolg  begleitet, 
da  es  gelang«  ein  Material  zu  finden,  bei  dem 
der  Temperaturcoöfficient  einen  sehr  kleinen 
positiven  Wert  bat^  der  bei  höheren  Wärme- 
graden negativ  wird;  ein  solches  zu  Prä- 
zisionswiderständen aller  Art  geeignetes  Ma- 
terial ist  das  Mangan  in  (eine  Legierung  aus 
Mangan,  Kupfer  und  Nickel),  während  für  tech- 
nische Zwecke,  wo  event.  eine  hohe  Erwär- 
mung eintritt,  Konstantan  (Kupfer- Nickel-Le- 
gierung) für  sehr  geeignet  befunden  wurde. 
Die  aus  diesen  Materialien  hergestellten  Mess 
widerstände  sind  von  so  praktischer  Konstruk- 
tion, dass  %  aller  geprüften  Widerstände  uach 
diesen  Modellen  gebaut  sind.  Ausser  einer 
Hauptnormalen,  die  für  den  Gebrauch  sehr 
unbequem  ist,  wurde  eine  Serie  von  U-förmigen 
Gebrauchsnormalen  hergestellt,  welche  sich 
in  einem  Zeitraum  von  IVs  Jahren  durch- 
schnittlich bis  auf  etwa  Viooo  P^^-  konstant  ge- 
balten haben.  Auch  die  Drahtkopien,  welche 
zum  Teil  aus  Patentnickel,  zum  Teil  aus  Man- 
gahin  bestehen,  haben  sich  bei  wiederholten 
Vergleichungen  bis  auf  mehrere  Tausendstel 
Prozente  konstant  erwiesen.  Dieses  günstige 
Resultat  ist  mit  veranlasst  durch  vorheriges  Er- 
hitzen der  Widerstände  bei  hoher  Temperatur. 
Einen  weiteren  Gegenstand  eingehender 
Arbeiten  bildeten  die  Untersuchungen 
über  das  Ampere  und  das  Volt. 

Als  praktisches  Maass  für  das  Ampöre  dient 
diejenige  Stromstärke,  welche  in  gewisser  Zeit 
eine  gewisse  Menge  Silber  aus  einer  bestimm- 
ten Silbermenge  niederschlägt. 

Aus  einer  absoluten  Bestimmung  der  Stärke 
eines  Stromes  und  der  Wägung  des  von  ihm 
erzeugten  grösstmöglichen  Silbemiederschlages 
ergaben  sich  die  numerischen  Daten.  Bei  den 
Versuchen  dient  als  Zwischenglied  das  Clark- 
element  mit  einem  Widerstände.  Es  wurden 
bei  diesen  Versuchen  verschiedene  Voltameter 
erprobt,  so  dass  von  Helmhol tz  zur  absoluten 
Messung  eines  Stromes  im  C.  G.  S.  -  System, 
ferner  das  Silbervoltameter,  wobei  sich  eine 
Bestätigung  des  von  Schuster  gefundenen 
Resultates    ergab,    dass    im    luftleeren   Raum 
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mehr  Silber  niedergeschlagen  wird,  als  im  luft- 
erfüllten. 

Um  ein  fttr  den  praktischen  Gebrauch 
geeignetes  Normalinstrument  zur  Messung  des 
Ampdre  und  des  Volt  zu  finden,  wurde  die 
Spannungsnormale  in  Form  eines  Normal- 
elementes hergestellt  und  von  der  Erwägung 
ausgegangen,  dass  von  den  drei  Grössen  Ohm, 
Ampere  und  Volt  die  dritte  bekannt  ist,  wenn 
zwei  bestimmt  sind.  Es  genügt  demnach 
für  alle  Messungen  eine  Bestimmung  des  Ohm 
und  des  Volt.  Da  sich  als  Spannungseinheit 
für  den  Gebrauch  das  Clark- Blement  aus- 
gezeichnet bewahrt  hat,  so  wurden  in  der 
Reichsanstalt  eine  grosse  Anzahl  solcher  Ele- 
mente hergestellt,  beglaubigt  und  in  den  Ver- 
kehr gebracht. 

Um  auch  in  den  Werkstätten  zuverlässige 
Messungen  vornehmen  zu  können,  kam  es 
darauf  an,  praktische  Messmethoden  auszu- 
arbeiten, und  die  hierzu  nötigen  Apparate  zu 
konstruieren.  Die  Methode  selbst  wurde  durch 
Ausbildung  des  Kompensationsver- 
fahrens in  Verbindung  mit  der  Konstruk- 
tion genauer  Abzweigungswiderstände 
zu  einer  allen  Anforderungen  entsprechenden 
gestaltet. 

Unter  Anwendung  eines  Clark-Blementes 
und  eines  genauen  Widerstandes  werden  sämt- 
liche Messungen  auf  eine  Nullmethode  zurück- 
geführt und  die  praktische  Ausführung  so  er- 
leichtert, dass  man  bei  der  Messung  lediglich 
eine  Stöpselung  bezw.  das  Drehen  einer  Kur- 
bel vorzunehmen  hat,  und  dass  ferner  die 
Grössen  ohne  Rechnung  abgelesen  werden 
können.  Die  erzielte  Genauigkeit  beträgt 
0,1  pCt.  Für  Abzweigungswidorstände  eignen 
sich  Wellbleche  aus  Manganin  und  Konstantan 
in  Petroleum  getaucht,  welches  fortwährend 
gerührt  und  gekühlt  wird.  Bei  massiger  Grösse 
verträgt  z.  B.  ein  solcher  Widerstand  von 
Viooo  ^  Stromstärken  bis  zu  1000  Amp.  und 
darüber,  ohne  störende  Erwärmungen  zu  er- 
leiden. Für  stärkere  und  hochgespannte  Ströme 
sind  Widerstände  durch  Wickelung  sehr  feiner, 
blanker  Blechstreifen  auf  Glimm erblättchen  er- 
zielt worden. 

Ausser  diesen  Arbeiten  ist  eine  weitere 
Aufgabe  der  Abteilung  II.  der  Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt  die  Untersuchung 
eingesandter  Widerstandsmaterialien,  die  Isola- 
tionsbestimmungen, ferner  die  Prüfung  der  ver- 
schiedensten elektrischen  Messgeräte,  Akkumu- 
latoren, galvanischen  Elemente,  Kondensatoren, 
Strom-  und  Spannungsanzeiger.  — B. — 

Ober  die  Vorgänge  In  den  Zersetzungszellen  elektro- 
chemischer Betriebe.   Dr.  F.  Quinke.   (Vortrag 
in  der  Sitzung  der  Chem.  Gesellsch.  zu  Aachen 
am    17.    Okt.    1894.      Chem.    Ztg.    1894.    88. 
1717.) 
Die  bisher  meist  von  der  Kohle  geleistete 
Arbeit    ist   bei    elektrolytisch    erzeugten  Pro- 
dukten vom  elektrischen  Strom   aufzubringen. 
Die  aus  der  Praxis  bekanntgewordenen,  aller- 
dings wenig  verlässlichen  Zahlen  zeigen,  dass  die 
elektrochemischen  Betriebe   im  günstigsten 
Falle  200—300  pCt.   der  theoretisch  erforder- 
lichen  Pferdekräfte   verbrauchen.     Diese   Un- 
möglichkeit, den  Strom  auch  nur  einigermaassen 
vollkommen  auszunutzen,  lässt  sich  durch  theo- 
retische Betrachtung  der  Vorgänge  in  der  Zelle 
nachweisen. 


Die  aus  der  Summe  der  WärmetOnungen 
bei  den  chemischen  Vorgängen  in  der  Zelle 
berechnete  Arbeit  läset  sich  in  die  theo* 
retisch  erforderliche  Spannung  um- 
rechnen, wobei  aber  immer  noch  vorausgesetzt 
ist,  dass  durch  die  Angriffe  der  Elektroden 
keine  Nebenzersetzungen  eintreten.  Die  che- 
mische Leistung  wird  aber  nicht  völlig  in 
elektrische  umgesetzt,  wodurch  bereits  Verluste 
entstehen,  ebenso  wie  bei  den  Vorgängen  im 
Elektrolyten. 

Da  bei  der  im  Elektrolyten  vorgehenden 
Aufnahme  und  Abgabe  von  Jonenladungen, 
diese  Ladungen,  Entladungen,  Stärkerladungen 
etc.  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  an 
beiden  Polen  auftreten  können^  so  erhellt,  dass 
bei  den  starken  Strömen,  welche  die  eloktro- 
chemischen  Betriebe,  um  die  von  ihnen 
geforderten  Leistungen  zu  liefern,  verlangen, 
eine  auch  nur  annähernde  Berechnung  der 
nötigen  Arbeitsleistung  oder  der  geforderten 
Spannung  illusorisch  wird. 

Ferner  treten  in  den  einzelnen  Zellen  dann 
noch  Potentialuntorschiede  zwischen  den 
Flüssigkeitsschichten  verschiedener  Konzen- 
tration sowohl,  als  auch  Potentialunterschiede 
zwischen  den  festen  Elektroden  und  dem 
berührenden  Elektrolyten  auf.  Hat  der  letztere 
verschiedene  Dichtigkeit  an  verschiedenen 
Stellen  infolge  verschiedener  Konzentration 
oder  verschiedener  Temperaturen  in  den  ein- 
zelnen Schichten,  so  müssen  diese  Potential- 
unterschiede unter  sich  wiederum  verschieden 
sein  Durch  Abkühlung  der  Kathode  und  Er- 
wärmung der  Anode,  die  während  der  Elektro- 
lyse von  selbst  eintreten,  können  sich,  wie 
Bouty  nachwies,  elektroth ermische  Ströme 
bilden  ,  ebenso  durch  verschieden  warme 
Schichten  im  Elektrolyten. 

Des  Weiteren  kommt  in  Betracht  die 
Polarisation.  Unter  derselben  kann  man 
kurz  ,.die  Summe  der  eine  höhere  Spannung 
durch  Veränderungen  während  der  Elektrolyse 
veranlassenden  Erscheinungen"  verstehen  Die- 
selben bestehen  a)  in  Gasabscheidungen  an  den 
Elektroden,  wobei  durch  die  Gase  durch'  den 
Elektrolyten  hindurch  ein  Gegenstrom  erzeugt 
wird,  b)  im  Widerstände  stark  verdichteter 
Gasschichten  zwischen  Polen  und  Elektrolyten, 
c)  in  Konzentrationsänderungen  im  Elektro- 
lyten und  d)  in  Temperaturänderungen. 

Die  Einschränkung  aller  dieser  Nebener- 
scheinung durch  Bewegungen  des  Elektrolyten, 
Austausch  der  Elektroden,  Verringerung  der 
Konzentration,  Wahl  guter  Diaphragmen,  Ver- 
minderung der  Stromdichten  kann  immer  nur 
eine  teilweise  sein. 

Es  ist  deshalb  leicht  einzusehen,  wieviel 
unnötige  Kraft  noch  aufgewendet  werden  muss 
und  wie  selbst  die  neuesten  und  besten  Zell- 
konstruktionen zwar  einige  Besserung  schaffen, 
nicht  aber  diese  Schwierigkeit  ganz  zu 
beseitigen  vermögen. 

Über  elektrische  Desinfektion.      Prozess  Her  mite. 

Neue  Untersuchungen  Ober  denselben.  (Dingler's 

polyt.  J.  1894.  4.  96.) 
Bekanntlich  wird  bei  dem  Prozesse  Her- 
mite  das  Meerwasser  elektrolytisch  zersetzt; 
die  entstehende  Flüssigkeit  hat  die  Eigen- 
schaften einer  schwachen  Chlorkalklösung  und 
soll  Kanal  Wässer  und  Defäkationsmassen  deso- 
dorisieren und  auch  sterilisieren. 
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Nach  Herrn  ite  soll  es  das  in  der  Flüssig- 
keit entstehende  Magnesiumhypochlorid  sein, 
welchem  diese  desinfizierenden  Eigenschaften 
zukommen  und  zwar  sollen  die  letzteren  beim 
Magnesiumhypochlorid  starker  sein,  als  bei 
andern  Hypochloriden. 

Gegenüber  der  letzteren  Annahme  kommt 
Lambert*)  zu  dem  Resultate,  dass  es  genau 
so  stark  desodorisierend  wirkt,  wie  jedes  andre 
Hypochlorid  mit  dem  gleichen  Gehalte  an  dis- 
poniblem Chlor;  hingegen  zersetzt  os  sich  viel 
rascher  unter  Bildung  von  Chlorid  und  Chlorat 
und  Abgabe  freien  Chlors,  als  Chlorkalk  und 
Natriumhypochlorid  (Bau  de  Javelle).  Ver- 
gleichende Versuche  ergaben,  dass  eine  Lösung 
von  Natriumhypochlorid  von  13  Grad  in  fünf 
Tagen  nur  IVjpCt.  von  ihrem  Gehalt  an  wirk- 
samem Chlor  einbüsste,  während  hingegen 
eine  Lösung  von  Magnesiumhypochlorid  von 
13  88  Grad  (jodometrischer  Titre)  in  derselben 
Zeit  35  pCt.  von  ihrem  wirksamen  Chlor  ver- 
lor. Elektrolysiertes  Meerwasser  verhält  sich, 
wie  weitere  Versuche  ergaben,  einer  Lösung 
von  Magnesiumhypochlorid  analog.  Enthält 
dasselbe  nur  geringe  Mengen  wirksamen  Chlors 
(bis  etwa  0,5  g  auf  1  1),  so  verschwindet  das- 
selbe bei  Stägiger  Aufbewahrung  fast  gänzlich. 
Ist  ein  höherer  Gehalt  an  wirksamem  Chlor 
vorhanden,  so  bleibt  ein  Teil  erhalten,  nach 
Annahme  des  Verfassers  infolge  des  Umstandes, 
dass  neben  Magnesiumhypochlorid  auch  das 
beständige  Natriumhypochlorid   vorhanden  ist. 

lieber  die  desodorisierende  Kraft  der  Her- 
rn ite*  sehen  Lösung  gegenüber  Defäkatious- 
massen  liegen  Untersuchungen  von  Kelly 
(Report  ofM.  Hermite's  treatement  of  sewage) 
vor,  denen  sich  einige  Versuche  von  Arsan- 
daux  anschliessen.  Nach  diesen  ist  die  Her- 
mite' sehe  Lösung  nicht  imstande,  Defä«katio- 
nen  zu  desodorisieren;  dieselbe  modifiziert 
zwar  den  eigentlichen  Fäkalgeruch,  macht  aber 
nicht  geruchlos,  geschweige  dass  eine  völlige 
Zerstörung  der  Abfallstoffe  stattfönde.  Da  kon- 
zentrierte Hypochloridlösungen  die  gewünschte 
Wirkung  in  vollem  Umfange  zeigen,  ist  dieses 
Verhalten  der  starken  Verdünnung  obiger  Lö- 
sung (U,H  g  wirksames  Chlor  im  Liter)  zuzu- 
schreiben. Die  von  Lambert  angestellten 
Versuche  über  die  bakteriologische  Wirkung 
der  Hermite'schen  Lösung  sprechen  über- 
wiegend dafür,  dass  diese  Flüssigkeit  für  die 
Zwecke.^  einer  raschen  und  zuverlässigen  Des- 
infektion in  grossem  Maassstabe  unverweud- 
bar  ist  Eine  eingehende  Diskussion  der  elek- 
trischen Verhältnisse  der  Anlage-  und  Betriebs- 
kosten führt  den  Verfasser  schliesslich  zu  dem 
Resultat,  dass  das  Verfahren  Hermite's,  ab- 
gesehen von  der  Unvollkommenhcit  der  be- 
wirkten Sterilisation,  wenigstens  doppelt  so 
teuer  ist,  als  eine  Desinfektion  mit  Chlorkalk. 
Bei  letzterer  kommt  noch  in  Betracht  dass 
durch  dieselbe  die  starke  Verdünnung  der 
Fäkalstoffe  mit  Wasser  vermieden  wird,  welche 
den  Wert  der  letzteren  sehr  herabdrüokt.  Die 
nur  für  Flüssigkeiten  anwendbare  Modifikation 
des  jHermite'schen  Verfahrens,  wonach  die 
zu  desinfizierende  Lauge  mit  etwas  Chlor- 
natrium direkt  durch  den  Elektrolysator  ge- 
schickt werden!  soll,  erfährt  bezüglich  ihrer 
Wirksamkeit  keine  nähere  Beleuchtung. 

*)  Bulletin  soc.  chim.  de  Paris.    5.  Juli  1894. 


Elektrolytische  Reinigung  des  Wassers.  Dr.  Brown. 

(Elektrotechn.     1894.     13.     277  u.  West.  El.) 

Man  kann  zwei  Methoden  der  sogenannten 
elektrolytischen  Reinigung  untersclieiden: 
1.  diejenige,  welche  .luf  der  Zersetzung  des 
Wassers  beruht  und^  bei  welcher  sich  der  frei- 
gewordene Sauerstoff  am  positiven  Pol  ange- 
sammelt, und  2.  diejenige,  bei  welcher  in  einer 
Lösung  von  gewöhnlichem  Kochsalz  mit  Hilfe 
der  Elektrolyse  Chlor  frei  wird,  welches  sich 
ebenfalls  am  positiven  Pol  sammelt. 

Das  ziemlich  bekannte  Verfahren  von 
Webster  zur  Reinigung  des  verunreinigten 
Kanalisationswasaers  kann  man  zu  der  Klasse  I 
rechnen,  es  fällt  aber  eigentlich  wegen  der  in 
den  Abfällwässern  sich  bildenden  Chlorver- 
bindungen in  die  zweite  Klasse.  Der  bei 
diesem  Prozees  frei  gewordene  und  am  posi- 
tiven Pole  sich  ansammelnde  Sauerstöfi, 
welcher  sich  in  statu  nascendi  befindet,  sollte 
oxydierend  auf  die  organischen  Bubstanzen 
des  Wassers  wirken,  da  jedoch  der  Pol  aus 
Eisenplatten  hergestellt  war,  verband  sich  der 
Sauerstoff  mit  dem  Eisen  zu  Eisenoxyd,  welches 
dann  als  fällendes  Reagens  auf  die  im  Wasser 
suspendierten  Körper  einwirkte.  Die  Reini- 
gung kam  mithin  in  der  Hauptsache  durch 
die  chemische  Fällung  der  betreffenden  Stoffe 
vermittelst  Eisenoxyd,  welch*  letzteres  sich 
allerdings  unter  Beihilfe  des  elektrischen 
Stromes  beim  Passieren  durch  die  zu  reinigende 
Flüssigkeit  gebildet  hatte,  zu  Stande 

Man  hatte  auf  diesen  Prozess  grosse  Hoff- 
nungen gesetzt,  aber  derselbe  ist  wohl  niemals 
über  das  Stadium  eines  Experimentes  hinaus- 
gekommen. Die  Möglichkeit,  organische  Sub- 
stanzen in  grossem  Maasstabe  durch  in  statu 
nascendi  befindlichen  Sauerstoff,  welcher  durch 
elektrolytische  Zersetzung  des  Wassers  herge- 
stellt werden  soll,  aus  dem  Wasser  zu  ent- 
fernen, wild  wahrscheinlich  sobald  noch  keine 
greifbare  praktische  Gestalt  annehmen. 

Die  neueren  Systeme  über  die  Reinigung 
des  Wassers  gehören  fast  sämmtlich  der  zweiten 
Klasse  an  und  beruhen,  wie  schon  oben  be- 
merkt, auf  der  Zersetzung  des  Kochsalzes. 
Wenn  durch  eine  Lösung  von  Kochsalz 
der  elektrische  Strom  in  der  bekannten 
Weise  geht,  so  wird  dasselbe  zersetzt  es 
sammelt  sich  an  dem  einen  Pol  das  Chlor, 
wahrend  das  Natrium  sich  sofort  mit  dem 
Sauerstoff  verbindet  und  mit  dem  vorhandenen 
Wasser  Natronlauge  bildet 

Läset  man  die  beiden  durch  Elektrolyse 
erhaltenen  Körper  Chlor  und  Natronlauge 
wieder  auf  einander  wirken,  so  bilden  sich, 
je  nach  der  Konzentration  und  Temperatur 
der  Flüssigkeit  vfirschiedeno  chemische  Ver- 
bindungen, von  denen  das  untercblorigsaure 
Natron  diejenige  Substanz  ist,  welche  bei  der 
Reinigung  des  Wassers  in  Betracht  kommt 
und  die  desinfizierende  Wirkung  besitzt.  Hier- 
zu ist  das  bemerken,  dass  die  Herstellung  von 
unterchlorigsaurem  Natron  auf  elektrolytischem 
Wege  durchaus  nichts  Neues  ist;  insofern  ist 
nur  ein  Fortschritt  zu  vorzeichnen,  dass  man 
jetzt  bei  dem  steten  Vorwärtsschreiten  der 
Elektrotechnik  eine  ökonomischere  Gewinnung 
erzielt  hat.  Ferner  ist  auch  die  Verwendung 
dieses  Salzes  zur  Desinfektion  und  Sterilisie- 
rung längst  bekannt.  Schon  im  Jahre  1888  ver- 
öffentlichte das  amerikanische  PublicHealth, 
dass  nach  den   vorgenommenen  Experimenten 
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das  UDterchlorigsaure  Natron  das  wirksamste 
Mittel  zur  Desinfektion  sei.  und  dass  IpCt. 
dieser  Lösung  (enthaltend  6pCt.  Chlor)  einen 
bestimmten  Bazillus  innerhalb  zwei  Stunden 
töte  etc. 

Die  sogenannte  Reinigung  des  Wassers 
durch  Behandlung  mit  einer  elektrolytischen 
Lösung  besteht  mi'hin  in  einem  einfachen 
Desinfektionsprozess  mittolat  unterchlorigsauren 
Natrons;  die  Elektrizität,  als  solche  hat  damit 
direkt  gar  nichts  zu  thun.  Die  auf  elektro 
lytischem  Wege  gowonnono  Verbindung  hat 
absolut  keine  anderen  Eigenschaften,  als  die 
auf  gewöhnlichem  Wege,  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  Natronlauge  hergestellte.  Dass  bei 
dem  letzteren  Verfahren  sich  ausserdem  noch 
in  kleinen  Mengen  andere  chemische  Zu- 
sammensetzungen bilden,  soll  nicht  abgeleugnet 
werden,  aber  dass  diese  auf  die  Desinfektion 
resp.  Sterilisierung  irgend  einen  Einfluss  aus 
übten,  ist  weder  nachgewiesen  noch  wahr- 
scheinlich. Verf  hält  es  für  traurig,  dass  die 
Verteidiger  des  Systems  für  clektrolytische 
Reinigung  des  Wassers  nicht  eingestehen 
wollen,  dass  nur  allein  dem  unterchlorigsauren 
Natron  —  auf  welche  Weise  hergestellt,  ist  ja 
ganz  gleichgiltig  —  die  desinfizierende  Wir- 
kung zuzuschreiben  ist.  Ftlr  die  Wissenschaft 
sei  wirklich  nichts  gewonnen,  wenn  man  der 
Flüssigkeit  wichtig  scheinende  Namen  beilegt, 
welche  den  Anschein  erwecken,  als  wenn  die 
Bezeichnungen  irgend  welche  Bedeutung  hatten, 
was  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

Endlich  müsste  man  sich  die  Frage  vor- 
legen :  Würde  es  überhaupt  wünsci  enswert 
sein,  das  Trinkwasser  einer  grösseren  Stadt 
mit  einem  so  kräftig  wirkenden  desinfizieren- 
den Mittel  wie  dem  unterchlorrigsauren  Natron 
zu  versetzen?  Es  ist  wohl  mit  Sicherheit  an- 
zunehmen, dass  diese  Frage  von  den  betreffen- 
den Ingenieuren  und  Hygienikern  ohne  Weiteres 
verneint  werden  würde.  Wenn  man  auch  die 
grossen  Schwierigkeiten  und  die  bedeutenden 
Kosten,  welches  ein  derartiges  Verfahren  mit 
sich  bringt,  unberücksichtigt  läset,  so  kann 
man  sich  schon  mit  dem  Gedanken  einer  vor- 
herigen chemischen  Reinigung  des  Trink- 
wassers nicht  befreunden  Verf  kommt  zu  dem 
Schiasse,  dass  jede  Stadt  auf  das  gewissen 
haftoste  die  Wasserversorgung  überwachen 
sollte,  da  dieselbe  von  grösstem  Einfluss  auf 
den  Gesundheitsstand  der  Bevölkerung  ist;  es 
verstösst  gegen  alle  Anforderungen  der 
Hygiene,  wenn  es  geduldet  wird,  dass  das 
Trinkwasser  durch  Drainageleitungen  resp. 
durch  Abfallwässer  verunreinigt  wird.  „Es  ist 
ein  an  Thorbeit  grenzender  Fehler,  zunächst 
zuzulassen,  dass  das  Trinkwasser  verunreinigt 
wird,  um  es  dann  systematisch  desinfizieren  zu 
wollen.  In  denjenigen  Fällen,  in  welchen  man 
glaubt,  nur  noch  durch  Desinfektion  mittelst 
Chlor  ein  der  Gesundheit  zuträgliches  Wasser 
zu  erhalten,  möge  man  lieber  die  ganze  bis- 
herige Art  der  Wasserversorgung  aufgeben 
und  auf  die  Wahl  eines  anderen  Systems  be- 
dacht sein,  welches  es  ermöglicht,  ein  reines 
Wasser  unter  Anwendung  von  mechanischen 
Mitteln  zu  erhalten." 

Säuredichte   Verschlussmasse    für   Akkumulatoren. 
G.    F.    Hennig.     (Elektrot.    Anz.     1894.    90. 
1626.) 
Da  die  Anwendung   transportabler    Akku- 


mulatoren immer  mehr  in  Aufnahme  kommt, 
macht  sich  dementsprechend  das  Bedürfnis 
nach  einer  geeigneten  Verschlussmasse  für  die 
Zollen  lebhafter  geltend  Die  Haupterforder- 
nisse für  eine  solche  Masse  sind:  l.  dass  sie 
widerstandsföhig  ist  gegen  Schwefelsäure, 
2.  dass  sie  sowohl  an  Glas  als  an  Metall  gleich 
gut  haftet.  3.  dass  sie  eine  gewisse  Elastizität 
besitzt,  um  Erschütterungen  beim  Transport 
von  Akkumulatoren  nachzugeben,  4.  dass  sie 
weder  in  der  Wärme  klebt,  noch  in  der  Kälte 
Risse  bekommt  Man  beobachtet  vielfach 
bei  Akkumulatoren,  dass  an  den  KinfOhrungs- 
stellen  für  den  Strom  (Elektroden  und  Fahnen) 
die  Schwefelsäure  zwischen  Lack  und  Blei 
heraustritt,  den  ersteren  mürbo  macht  so  dass 
er  abbröckelt  und  der  Säure  den  Durchtritt 
erleichtert.  Die  Säure  greift  zunächst  das 
Bleloxyd  auf  der  Bleizuführung  an,  sodann 
auch  die  Messingschrauben;  hierdurch  entsteht 
mit  der  Zeit  ein  fehlerhafter  Kontakt,  der 
einen  schädlichen  Widerstand  für  den  Strom 
bildet.  Die  Akkumulatoren  geben  also  nicht 
das  an  Strom  her,  was  sie  geben  sollten,  indem 
ein  Teil  des  Stromes  nutzloB  Wärme  produ- 
ziert Da  nun  eine  Verschlussmasse,  welche 
allen  genannten  Anforderungen  entspricht, 
sehr  teuor  ist,  hatte  Dr.  Kenn  ig  einen  säure- 
dichten Kitt  erfunden,  der  so  verwendet 
werden  soll,  dass  nur  die  Fahnen  und  alle 
die  Stellen,  an  denen  die  Zudeckungsvor- 
richtung  der  Akkumulatoren  unterbrochen  ist, 
mit  dieser  Masse  vergossen  werden,  für  die 
übrige  Zudeckung  genügt  dann  ein  billiger 
Lack,  dem  nur  10— 20pCt  der  „säuredichten 
Verschlussmasse"  zugesetzt  werden  brauchen, 
um  ihn  widerstandsfähig  zu  machen.  Die 
Masee  muss  vor  der  Verwendung  über  fraiem 
Feuer  gut  dünnflüssig  gemacht  werden,  um  so 
besser  wird  sie  alle  Ritzen  ausfüllen.     — ß.— 

Die  Elektrometallurgie  des  Aluminiums.  (Der  Elek- 
trotechniker.    1894.  XIIL  205.) 

Die  Fortschritte  in  der  Elektrometallurgie 
des  Aluminiums  haben  bewirkt,  dass  dessen 
Verwendung  bedeutend  zugenommen  hat,  denn 
mit  der  vergrösserten  Massenproduction  sind 
auch  die  Herstellungskosten  dieses  Metalls  rasch 
herabgemindert  worden,  so  dass  sich  dieselben 
im  Minimum  auf  etwa  1  Mark  oder  gar  nur  auf 
etwa  80  Pfg.  für  das  Kilogramm  st  llen. 

Zur  Reduktion  des  als  Thonerde  in  der 
Natur  vorkommenden  Aluminiumoxyds  sind  für 
1  kg  theoretisch  7300  Calorien  nöthig.  In  der 
Praxis  sind  jedoch  etwa  50  pCt.  mehr  Wärme 
zu  rechnen.  Die  oben  angegebene  theoretische 
Wärmemenge  entspricht  aber  etwa  der  stünd- 
lichen Arbeit  von  15  HP,  so  dass  man  also  in 
der  Praxis  mit  einem  Arbeitsaufwands  von  etwa 
18  bis  20  Dampfpferdekräften  in  der  Stunde 
l  kg  Aluminiummetall  aus  der  Thonerde  ge- 
winnen kann. 

Es  scheint  selbstverständlich  zu  sein,  dass 
die  Herstellungsweise,  welche  den  geringsten 
Kraftaufwand  in  der  Form  von  Wärme  oder 
vonElektricität  erfordert,  als  die  ökonomischeste 
zu  betrachten  ist.  In  den  praktischen  Betrieben 
sind  jedoch  auch  noch  andere  Gesichtspunkte 
massgebend 

Um  Aluminiumoxyd  von  dem  Sauerstoff  zu 
befreien,  würde  es  am  einfachsten  sein,  das- 
selbe mit  Kohle  zu  glühen.  Hierzu  ist  aber 
eine   sehr   hohe  Temperatur   erforderlich,   wie 
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sie  nur  in  eicktrischen  Oefen  zu  erreichen  ist. 
Das  Aluminium  verflüchtigt  sich  aber  hierbei, 
so  dass  man  auf  diese  Weise  das  reine  Metall 
nur  als  schwer  aufzusammelnden  und  für  in- 
dustrielle Zwecke  unbrauchbaren  Staub  er- 
halten würde.  Man  kann  daher  auf  diesem 
Wege  das  Aluminium  nur  in  Verbindung  mit 
anderen  Metallen,  insbesondere  mit  Kupfer  als 
Legierung  erhalten. 

In  Amerika  wird  die  Herstellung  von  reinem 
Aluminium  in  elektrischen  Oefen  nach  HalTs 
Patenten  von  der  Pittsburg  Reduction 
Company  unter  den  folgenden  Bedingungen 
ausgefürt : 

Die  Stromdichte  beträgt  7000  Amp.  und  die 
Herstellung  des  Reinmetalls  erfordert  für  jedes 
Kilogramm  Metall  stündlich  20  HP.  Diesem 
Energieaufwand  entsprechen  2130  Amp.  und 
7  Volt.,  welche  Spannung  während  jeder  'Be 
triebsstunde  voll  einzuhalten  ist.  Theoretisch 
müsste  man  mit  diesem  Energieauf  wände  1,43  kg 
Aluminium  gewinnen,  so  dass  also  der  Wir- 
kungsgrad des  Verfahrens  70pCt.  beträgt.  Die 
Thonerde  löst  sich  im  geschmolzenen  Kryolith 
im  Verhaltniss  von  25  zu  100  auf,  ohne  dass 
dabei  ein  Aufwallen  oder  eine  merkliche  Wärme- 
entbildung stattfindet.  S. 


Ober  das  Bernados'sche  elektrische  Lötverfahren. 

(Metallarbeiter.  1894.  79.  609.) 

Die  Veränderung  in  der  Struktur  der  mit 
dem  elektrischen  Lichtbogen  behandelten  Me- 
tallteile wird  als  hauptsächlichster  Grund  da 
für  angesehen,  dass  das  Löten  von  Metallen, 
insbesondere  aber  von  Eisen  und  Stahl  nicht 
weitere  Verbreitung  und  Anwendung  gefunden 
hat.  Das  durch  Walzen,  Schmieden,  Strecken 
u.  8.  V.  dem  Metall  erteilte,  feste,  sehnige  Ge- 
füge geht  in  ein  krystallinisches  über  und  statt 
Weichheit  und  Zähigkeit  tritt  Härte  ein.  Diese 
verloren  gegangenen  Eigenschaften  können 
durch  nachfolgendes  Hämmern,  Walzen  oder 
Ausglühen  entweder  gar  nicht  oder  nur  zum 
Teil  wieder  hergestellt  werden.  Ausserdem 
treten  der  Einführung  des  Bernados'scheu  Ver- 
fahrens die  hohen  Anlagekosten  der  notwen- 
digen Akkumulatorenbatterien  entgegen,  welche 
zudem  wegen  ihrer  geringen  Kapazität  zu 
weiterer  Verwendung  für  Beleuchtung  wenig 
tauglich  sind.  Man  hat  daher  schon  vorge- 
schlagen, die  Akkumulatoren  bei  diesem  Ver- 
fahren ganz  wegzulassen. 

Carl  Richter  lässt  nun  nach  der  „Elektro- 
techn.  Zeitschr."  einen  Teil  der  Wirkung  der 
Akkumulatoren,  nämlich  die  Aufnahme  des 
Maschinenstromes  bei  Erlöschen  des  Licht- 
bogens, durch  den  geeigneten  Widerstand, 
welcher  au  Stelle  der  Akkumulatoren  der  Dy- 
namomaschine parallel  geschaltet  wird,  aus- 
üben. Gleichzeitig  wendet  er  eine  oder 
mehrere  Dynamomaschinen  an ,  die  den 
Lichtbogen  mit  derselben  Stromstärke  zu  ver- 
sehen mögen,  wie  sonst  die  Dynamomaschine 
in  Gemeinschaft  mit  der  Akkumulatorenbatterie. 
Der  Widerstand  kann  aus  einer  Gltihlampen- 
batterie  oder  aus  Draht  bestehen  und  muss  von 
solcher  Grösse  sein,  dass  der  Spannungsver- 
lust in  demselben  der  Mascbinenspannung 
nahezu  gleichkommt.  Verträgt  die  Dynamo- 
maschine eine  vollständige  Btromunterbrechung, 
so  kann  auch  der  Widerstand  ganz  fortbleiben. 


Das  Million  -  Element  (rElectricien.  1894.  202. 
313.  n.  Bull.  int.  de  Pöclectr.) 
Dieses  Element,  eine  Abänderung  des  Bi- 
chromat-Elomentes,  besteht  aus  einer  porösen 
Zelle,  welche  mit  Schwefelsäure  angesäuertes 
Wasser  und  den  negativen  Pol,  amalgamiertes 
Zink,  enthält.  Um  diese  Zelle  herum  ist  ein 
Kranz  von  Kohlen tiegeln  angeordnet,  welche 
oben  und  unten  durch  zwei  Bleikränze,  mit 
welchen  sie  fest  verbunden  sind  und  welche 
eine  grosse  depolarisierende  Oberfläche  bilden, 
zusammengehalten  werden.  Der  mittlere  Teil  der 

gorösen  Zelle   enthält  ebenfalls    einen  kleinen 
Tanz    von  Kohlentiegeln,    welcher   mit   dem 
äusseren    Kranz   verbunden    ist,    sodass    also 
das  Zink  nach  zwei  Seiten    hin   wirksam   sein 
kann.   Ein  Becher  aus  Glas,  emailliertem  Metall 
oder  Blei  umschliesst   das  Ganze   und   enthält 
die   Depolarisationsflüssigkeit.    bestehend    aus 
Natriumblchromat    und    angesäuertem  Wasser 
Ein  solches  Element  hat  eine  Leistungsfähigkeit 
von   160   bis    180  Ampörestunden.    Durch   die 
Trennung  der  Flüssigkeiten  wird  die  Polarisation 
in  hohem  Maasse  aufgehoben. 
Die  E  M.K.  ist: 
2,1  Volt  in  offenem  Zustande, 
1,9    „     bei  einem  Strome  von  5  Ampere 
1,8    „„        .  „  «     10      ^ 

1,7     ..         «  «  «     15       . 

1,6     ,„         „  „  .     20       „ 

1,5     .„         .  .  „     25       „ 

bei  Kurzschluss  entstehen  100    „ 

Die  Flüssigkeit  muss  orst  nach  120-stQn- 
digem  Gebrauche  gewechselt  werden;  der  Preis 
einer  neuen  Beschickung  beläuft  sich  auf 
40  Pf.,  mit  Binschluss  des  verbrauchten  Zinkes. 

F. 


Patent-Besprechungen. 

Elektrischer  Sammler,  dessen  Flüssigkeit  beim  Laden 
ohne  Gasentwickelung  zersetzt  und  beim  Ent- 
laden wiederum  ohne  Gasentwickelung  zurück- 
oebildet  wird.    Emanuel  Glatzel  In  Breslau. 

D.  R.-P.  75  143.  (Zusatz  zumPatente  No.69603.) 
Ausser  den  im  Hauptpatent  genannten 
Lösungen,  die  ohne  Gasentwickelung  zersetzt 
und  zurückgebildet  werden,  sollen  noch  fol- 
gende verwendet  werden,  welche  dieselbe 
Eigenschaften  haben  und  daher  ebenfalls  bei 
dem  elektrischen  Sammler  nach  Patent  69  603 
zu  gebrauchen  sind. 

1.  Lösung  von  Kupfersulfat  und  Ferrosulfat 
oder  Lösung  von  Cadmiumsulfat  und 
Ferrosulfat; 

2.  Lösung  von  Cadmiumchlorid  und  Perro- 
chlorid; 

3.  Lösung  von  Btannochlorid  (Zinnchlorflr) 
oder  Lösung  von  Antimontrichlorid. 

Anstatt  dieser  Lösungen  können  ferner  die 
der  entsprechenden  Alkalidoppelsalze  verwendet 
werden.  Dieselben  bilden  sich,  wenn  man  zu 
den  ursprünglichen  Salzen  die  entsprechenden 
Alkalisalze  hinzufügt,  also  zu  den  unter  1.  ge- 
nannten Lösungen  ein  Alkalisulfat,  zu  den 
unter  2.  und  3.  genannten  ein  Alkalichlorid. 
Verwendet  man  eine  Elektrode  aus  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn  oder  Antimon,  so  wird  man 
vorteilhaft  als  Elektrolyt  solche  Salze  und 
Säuren  benutzen,  durch  deren  Einwirkung  auf 
die  erwähnten  Elektroden  die  oben  genannten 
Lösungen  gebildet  werden. 
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Normalelement.  Eduard  Westen  in  New-Jersey,  ; 
V.  8t  A.     D.  R..P.  75  194.  ' 

Das  Normal  -  Element  \ 
(PijC-lO)  wird  aus  einer  Elek- 
trode von  Quecksilber,  ge- 
gebenenfalls gemischt  mit 
schwefelsaurem  Quecksil- 
beroxydul, und  einer  zwei- 
ten Elektrode  aus  Cadmium 
oder  Cadmiumamalgam  ge- 
bildet. Beide  Elektroden 
tauchen  in  eine  Cadmium- 
salzlösung  Die  elektromo- 
torische Kraft  dieses  Ele- 
mentes soll  von  Tempera- 
schwankungen nahezu 
unabhängig  sein. 


Flg.  10. 


Electrode  mit  vergrösserter  Oberfläche  für  galvanische 
Elemente.  G.  Th.  Barnett  in  London.  D. 
R.-P.  No.  75  221. 
Die  Oberfläche  dieser  Elektrode  wird  aus 
feinen  Kohlenflächen  gebildet,  die  von  einem 
leitenden  Grundkörper  abstehen  und  gegen 
Stösse,  die  sie  verletzen  könnten,  durch 
Schutzleisten,  Flanschen,  Ringe  etc.  gesichert 
werden,  welche  auf  dem  Grundkörper,  der  ein 
Leiter  ist,  angeordnet  und.  wenn  nötig,  auf  der 
vorderen  Fläche  mit  Isoliermasse  bekleidet 
sind.  So  kann  z.  B.  die  Oberfläche  aus  ver- 
kohltem Sammetstoff  gebildet  werden,  welcher 
auf  einem  Kohlenstabe  befestigt  ist.  Auf  den 
Kohlenfäden  kann  unter  Umständen  ein  Platin- 
Überzug  angebracht  werden ;  dieser  wurde  aus 
einerPlatinlösung  durch  die  gleiche  Hitze  nieder- 
geschlagen, durch  welche  die  ganze  oder  teil- 
weise Verkohlung  der  Oberfläche  bewirkt  wurde. 


Vorrichtung  um  die  Ausschlag iwinkel  der  Zeiger 
von  Messinstrumenten,  insbesondere  Elektrizitäts- 
zählern, periodisch  zu  summieren.  Siemens  & 
Halske  in  Berlin.    D.  R.-P.  75  262. 

Die  Erfindung  be- 
zieht sich  auf  eine 
Kuppelung  des  Zei- 
gers z  mit  dem  Zähl- 
werke E,  welche  nur 
während  der  Re- 
gistrierung selbst 
stattfindet,  nach 
^  vollzogener  Regis- 
"  trierung  aber  den 
Zeiger  frei  schwin- 

Pen  lässt    Das  Rad 
wird  durch  Uhr- 
werk U    gleichför- 
mig gedreht,  wobei  i 
der  Stift  e  bei  jeder  | 
Umdrehung       den   { 
Zeiger  z  wieder  in 
die  Nullstellung  zu- 
rückführt. Während 
dieser     Zurückfüh- 
rung  findet  die  Kup- 
pelung des  Zeigers 
mit  dem  Zählwerk 
E    durch    Feder   F   i 
oder    dergl.    statt,   i 
indem  während    dieser  Zeit  die  Achse  b  durch 
mechanische    oder   magnetische   Uebertragung 
nach  linlcs  hin  verschoben  wird. 


Verfahren  zur  Erzielung   verschieden    starker   gal- 
vanischer Niederschläge.    Direktion  der  Württem- 
bergischen   Metallwaarenfabrik    C.  Haegele   in 
Geislingen-St.    D.  R.-P.  76975. 
Bei  diesem  Verfahren  werden  zwischen  den 
Anoden    und   den   zu  galvanisierenden  Gegen- 
ständen dort,    wo    der  Metallniederschlag   von 
geringerer   Stärke  sein   soll,  Platten  aus  Glas, 
Ebonit  u.  dergl.  aufgehängt. 

Elektrizitätszähler.   FranQOis  Alexandre  BroQO 

in  Paris.  D.  R.-P.  75  501. 
Bei  diesem  Blektrizitätszähler  (Fig.  12)  wird 
das  Produkt  aus  Stromstärke  und  Zeit  durch  die 
Aufzeichnung  der  Anzahl  der  Aufstiege  eines 
Schwimmers  B  gemessen.  Hierbei  wird  der 
Auftrieb  durch  die  Einwirkung  eint« s  vom  Strom 
durchflossenen  Solenoids  E  auf  eine  am 
Schwimmer  befestigte  magnetische  Masse  D 
hervorgerufen  u  durch 
die  gleichzeitig  stattfin- 
dende Flüssigkoitsbewe- 
gung  in  geeigneter 
Weise    geregelt.       Das 

Herabsteigen  des 
Schwimmers  wird  rasch 
während  einer  nicht  zu 
berücksichtigenden  Zeit 
mit  Hülfe  eines  Ventils  s 
unter  Einfluss  eines  auf 
dieselbe  magnetische 
Masse D  wirkenden  Stro- 
mes F  bewirkt  Dieser 
Strpm  des  Solenoids  F 
wird  durch  den  Schwim- 
mer selbst,  sobald  er  am 
oberen  Ende  seines  Hu- 
bes ankommt,  geschlos- 
sen. Um  Temperaturän- 
derungen innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  auszu 
gleichen,  wird  der  Bo- 
den des  Schwimmers  ge- 
wellt und  der  letztere 
selbst  mit  Gas  oder  einer 
flüchtigen  Flüssigkeit 
gefüllt.  Die  Wirkung 
der  Reibung  auf  die 
Registrierung  kleiner 
Strommengen  wird  dadurch  aufgehoben,  dass 
man  dem  Schwimmer  eine  gewisse  Auftriebs- 
kraft lässt.  Der  Apparat  wird  dadurch  in 
einen  Stuudenzähler  umgewandelt,  dass  man 
die  Spule  P  nicht  wirken  lässt,  wodurch  be- 
wirkt wird,  dass  der  Schwimmer  in  regel- 
mässigen Intervallen  steigt  und  sinkt,  solange 
der  Apparat  vom  Strom  durchflössen  ist. 
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Färben  von  Aluminium.  Frau  Ida  Quaglioin  Berlin. 
D.  R.  P.  No.  76  638. 
Die  Aluminium- Gegenstände  werden  zu- 
nächst verzinkt  und  sodann  in  Platin-,  Kupfer-, 
Nickel-  oder  Antimonlösungen  schwarz  gefärbt, 
wobei  zur  Herstellung  von  Zeichnungen  in  üb- 
licher Weise  Deckfirniss  verwendet  wird. 


Voltametrischer  Strommesser.  Bernhard  MQns- 
berg  in  Berlin.  D,  R.  P.  No.  76  722. 
AlsAnode  dientQuecksilberF;(Fig.l3)  infolge 
der  Zersetzung  einer  Quecksilberlösung  tropft 
aus  der  trichterförmigen  Kathode  c  Queck- 
silber in    ein    mit  Teilung  versehenes  Rohr  K. 
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Das  Volumen  des  niedergeschlagenen  Queck- 
silbers dient  zur  Messung  des  Stromes.  Um  den 
Strommesser  wieder  in  seine  Anfangslage  zurück- 


Fig.   13. 

zuführen,  lässt  man  das  Quecksilber  von  K 
nach  P  zurtickfliessen.  Soll  der  Strommesser 
für  Wechsolströme  benutzt  werden,  so  wird 
mittelst  eines  besonderen  Umschalters  der 
Strom  abwechselnd  in  das  eine  oder  andere  von 
zwei  gleichartigen  Voltametergefässen  hinoin- 
geleitet. 

Elektrischer  Schmelz-  und  Reduktionsofen.  Rudolf 
Urbanitzky  und  August  Fellner  in  Linz. 
D.  R-P.  77125. 
Der  Ofen  (Pig.  14)  besitzt  die  Form  eines  im 
Querschnitt  runden  Cupolofens,  und  in  seinem 
unterem  Teile    befinden    sich    mehrere    radial 
gestellte,     aus     zusammonhftngenden    Kohlen- 
platten   gebildete     positive    Elektroden,      die 


FiL'.  14. 


platte  c,  welche  als  negative  Elektrode  dient 
und  durch  isolierende  Chamottekeile  g  in  die 
Bodenöffnung  hineingepresst  wird. 

Vorbereitung   zinkischen  Rohmaterials  zur  Elektro- 
lyse.   Georg  Nahnsen    in    K5ln  a.  Rh.     D. 
R.  P.    No.  77  127. 
Das  zinkische  Rohmaterial,  welches  neben 
Zink  el3ktropositive  Bestandteile,  wie  Calcium 
oder  Magnesium  enthält,  wird  nach  dem  Rösten 
bei  genügendem  Sulfatgebalt  (Zinksulfat,  Magne- 
sium- und  Calciumsulfat  und  -oxyd)  allein  mit 
Wasser,  sonst  aber  mit  freier  Säure,  Zink-  oder 
Bisenoxydulsatz    versetzt,    vor    der    mit    dorn 
Blektrolyten   zu   bewirkenden  Laugung  ausge- 
waschen, wodurch   lediglich    die  positiven  Be- 
standteile entfernt  werden. 


Flussmittel  zum  Löten  von  Aluminium.  Otto  Ni- 
colai in  Wiesbaden.  D.  R.-P.  77  171. 
Das  Flussmittel  besteht  aus  Chlorkadmium 
und  Jodkadmium.  Beim  Löten  wird  das  ver- 
wendete Lot  (Zink,  Zinn  oder  eine  der  ge- 
bräuchlichen Legierungen)  mit  dem  gepulverten 
Salz  (Chlor-  oder  Jodkadmium)  überstreut, 
worauf  mit  der  Flamme  gelötet  wird. 

Regelung  des  Ablaufes  der  Zersetzungsprodukte  aus 
elektrolytischen  Apparaten.  Th.  Craney  in  Bay- 
Clty  (Mich.).     D   R..P.  No.  77  3*9. 
Bei    dem    hierzu    konstruierten    Apparate 
dient    der    aus    Eisen    gefertigte    l^ehälter    A 
(Pig.  15)  als  Kathode;  derselbe  ist  isoliert  auf- 
gehängt und  mit  der  Stromzuleitung  verbunden. 


schräg  von  oben  nach  unton  durch  die  Ofen- 
wand eingeführt  worden;  der  Ofenboden  be- 
steht aus  einer  auf  einer  Metallplatte  b  ruhen- 


Dor  Behälter  selbst  sitzt  mit  seinem  unteren 
trichterförmigen  Ende  B  auf  dem  Samrael- 
gefässe  M  auf.  das  mit  zwei  Hähnen  V  und  N 
vergehen  ist,  und  welches  mittelst  des  Rohres  0, 
welches  bis  zur  Höhe  des  Standes  der  PlQssig- 
keit  in  A  reicht,  durch  das  biegsame  RohrstQck 
P  mit  dem  üefasse  Q  in  Verbindung  steht. 
Dieses  Gefäss  ist  an  einem  Wagebalken  auf- 
gehängt und  steht  mittelst  des  Ueberläufcrs  R 
mit  dem  Behälter  T  in  Verbindung.  Auf  dem 
durchlöcherten  im  Gefftsse  A  befindlichen 
Boden  C  stehen  die  Anoden  auf. 

Der  Apparat  funktioniert  in  folgender 
Weise : 

Die  Stellung  des  Gefässes  Q  wird  mittelst 
der  Wage  so  reguliert,  dass   die  Ausflussstelle 
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desselben  sich  in  derselben  Höbe  vfie  die 
Flüssigkeit  in  A  befindet;  das  Gefäss  selbst  ist 
mit  einer  Lösung  von  demselben  spezifischen 
Gewichte  gefüllt,  wie  die  beim  richtigen  Grange 
von  dem  Apparate  gelieferte  Lösung,  also  z.B. 
bei  der' Elektrolyse  von  Kochsalz  mit  Aetz- 
natronlösung  Ist  nun  die  ablaufende  Lösung 
zu  wenig  konzentriert,  also  spezifisch  leichter, 
so  steigt  Gefdss  Q  in  die  Höhe  und  der  Ab- 
lauf bleibt  so  lange  ein  geringerer,  bis  die  bei 
der  elektrolytischen  Zersetzung  entstehende 
Lauge  dio  richtige  Konzentration  hat. 

Zum  Ablauf enlaasen  schmutziger  Abschei- 
dungen dient  das  Sammelgefäss  M,  ebenso 
zum  Entleeren  des  Behalters  A;  zu  ersterem 
Zwecke  wird  Hahn  N  geschlossen  und  Hahn  V 
geöffnet,  zu  letzterem  Zwecke  werden  beide 
Hähne  geöffnet. 

Durch  besondere  Vorrichtungen  kann  man 
die  PlQs^igkeit  in  A  stets  auf  das  richtige 
Niveau  bringen;  ebenso  hat  der  Apparat  Ein- 
richtungen, die  zur  Regelung  des  Stromes 
dienen,  ferner  zur  Füllung  der  Zellen  mit 
frischem  Salze  und  zur  Entfernung  des  ent- 
standenen Wasserstoffes. 


Gewinnung    reiner   Zinklösung    aus   Zinkerzen    für 
elektrolytische  Zinkgewinnung.     P.    C.    Choate. 

D.  R.F  No.  77  567. 
Die  aus  dem  Zinkerz  durch  Auflösen  erhaltene 
Zinksulfatlösung  wird  auskrystallisieren  lassen. 
Das  Salz  wird  in  einem  Ofen  (Muffelofen)  auf 
250-  500  ö  erhitzt.  Hierbei  soll  eine  Zersetzung 
rosp.  Verflüchtigang  eintreten  und  zwar  in  der 
Weise,  dasa  die  Beimengungen,  welche  flüch- 
tiger als  Zink  sind,  sich  verflüchtigen,  die- 
jenigen hingegen,  welche  nicht  so  flüchtig  sind, 
sich  zersetzen  unter  Bildung  von  Oxyden.  Das 
schwer  zersetzbare  Zinksutfat  verliert  lediglich 
sein  Wasser  und  bleibt  unzersetzt  und  wasser- 
frei zurück.  Beim  folgenden  Auflösen  in  Wasser 
setzen  sich  die  unlöslichen  Oxyde  und  Metalle 
ab,  in  Lösung  geht  nur  Zinksulfat;  die  ent- 
standene zur  Elektrolyse  kommende  Lösung 
enthalt  also  nur  Zinksalz.  Aus  den  ungelösten 
Bestandteilen  kann  mittelst  Schmelzverfahrens 
das  in  denselben  enthaltene  Metall  dargestellt 
werden. 


Bücher- 


und  Zeitschriften- 
Obersicht. 


Dr.  S.  Pick,  Die  Alkalien.   Darstellung  der  Fabri- 
kation der  gebräuchlichsten  Kali-  und  Natron- 
Verbindungen,  der   Soda,    Potasche,    u.  s.  f, 
deren  Anwendung  und  Prüfung.  2.  verb.  Auf- 
lage.   (57    Abbildungen).     Wien.     A.    Hart- 
leben's  Vorlag.     (Preis  4,50). 
Dieses     nun    in    2     Auflage    vorliegende 
Werk   wendet    sich  hauptsächlich   an  kleinere 
Industrielle,   welche    sich   mit  der  Herstellung 
von  Verbindungen  des  Kaliums  und  Natriums, 
die  in  der  Technik  und  im  Gewerbe   vielfache 
Verwendung   finden,    befassen.    In    sehr    an- 
schaulicher und  fasslichcr  Weise  sind  die  ver- 
schiedenen    Vorfahren     geschildert,     zugleich 
wurde  die  chemische  Seite  gebührend  berück- 
sichtigt und  nicht  nur  die  bei  der  Gewinnung 
der  einzelnen  Produkte  sich  abspielenden  che- 
mischen Prozesse  erläutert,  sondern  auch  ein- 
fache    gewichtsanalytische      und      besonders 
massanalytische  Methoden  für  die  Prüfung  und 


Gehaltsbestimmung  angegeben.  Es  dürfte  da- 
her dieses  Buch  in  sehr  befriedigender  Weise 
seinem  Zwecke  dienen  und  den  Fabrikanten 
und  Konsumenten  von  Kalium-  und  Natrium- 
Präparaten  ein  bewährter  Ratgebor,  den  andern 
sich  für  diese  Stoffe  Interessierenden  aber  eine 
gute  Quelle  der  Belehrung  werden. 

Uppenborn,    F.,    Kalender   für    Elektrotechniker. 

12.  Jahrg.   xMünchen  u.  Leipzig  1895.  R.  Olden- 

bourg.  (M.  5,—) 
Der  rühmlichst  bekannte  Kalender,  nun  im 
zwölften  Jahrgange  vorliegend,  hat  an  Umfang 
80  zugenommen,  dass  eine  erhebliche  ^Ver- 
grösserung  der  Beilage  nötig  wurde.  Von  den 
vielen  Abschnitten,  die  vollständig  umgearbeitet 
wurden,  führen  wir  nur  an  die  magnetischen 
Tabellen,  die  Abschnitte  über  Kraftübertragung, 
elektrische  Bahnen  etc.  und  besonders  tlber 
Elektrochemie  in  der  Beilage  Der  Notizka- 
lender beginnt  bereits  mit  November  1894,  so 
dass  die  Benutzung  desselben  jetzt  schon 
möglich  ist. 


Allgemeines. 


Die  deutschen  Preise  auf  der  Welt-Aus$tellung 
von  Antwerpen.  Wie  die  „Prankf.  Ztg  "  mitteilt, 
fielen  auf  Deutschland  mit  727  Ausstellern  706 
Preise,  oder  79,1  pCt.  Die  Rangordnung  der 
Preise  ist  folgende:  Grosser  Preis.  Ehren-Di- 
plom (D),  Goldene  Medaille  (G),  Silberne  Me- 
daille (8),  Bronzene  Medaille  (B),  Erwähnung  (B). 
Die  in  Klammern  beigesetzten  liuchstaben  zeigen 
an,  welche  Preise  die  einzelnen  Aussteller  er- 
balten haben.  Unter  Anderem  erhielten  folgende 
Firmen  Preise:  Klasse  19.  Eisen-  und  Stahl- 
Industrie.  Polten  &  Guilleaume  in  Mühl- 
heim a.  Rh.  (vier  grosse  Preise).  —  Klasse  21. 
Industrie  der  übrigen  Metalle  (Kupfer,  Blei, 
Nickel  u.  s.  w.).  Gottfried  Hagen  in  Kalk 
(zwei  G).  —  Elmore's  Metall -Aktien-Gesell- 
schaft in  Köln  (D).  —  Klasse  22.  Motoren, 
Pumpen,  Pörderungsmaschinen.  Dampfkessel 
u.  s  w.  Bielefelder  Maschinenfabiik  vormals 
Dürkopp  &  Cie.  in  Bielefeld  (G).  —  Ph. 
8  wider,8ki  in  Leipzig -Plag  witz  (G);  J.  M.  Grob 
&  Cie.  in  Leipzig  (hors  concours);  Gasmo- 
torenfabrik Deutz  (Grosser  Preis);  J.  H. 
Pröll  inRheydt(S);  Heinrich  L an z  in  Mann- 
heim (Gr.  Preis  ;  Maschinenbau-Gesell- 
schaft München  (hors  concours);  Weise  & 
Mo n Ski  in  Halle  (G),  Werkstätte  für  Ma- 
schinenbau vormals  Ducommun  in  Mülhausen 
i  E.  (G);  Moritz  Hille  in  Dresden  (G).  — 
Klasse  23.  Handwerks-  und  Werkzeugma- 
schinen. C  Otto  Gehrekens  in  Hamburg 
(Grosser  Preis  und  G);  C  L.  P.  Fleck  Söhne 
in  Berlin  (G);  G.  Luther  in  Braunschweig 
(Gr.  Preis);  Deutsche  Elektrizitätswerke 
in  Aachen  (G  und  D).  —  Klasse  27.  Präzi- 
sionsmaschinen und  kleine  mechanische  Kon- 
struktionen H.  W.  Schröter  in  Bielefeld  •  E); 
G.  Stein  in  Berlin  (S)  —  Klasse  28.  Ele- 
mente,Dynamomaschinen,  elektrische  Leitungen, 
elektrische  Beleuchtung.  Carl  &  Cie.  in 
Worms  (E);  Schöller  &  Jahr  in  Opladen  (S); 
F.  R  Kusterer  in  Augsburg  (G);  Schuckert 
&  Cie.  in  Nürnberg  (Grosser  Preis);  Jäger 
&  Pi8cherinLtlden8cheid(E);  Carl  Coerper 
in  Köln  (S);  Schumann's  Elektrizitätswerke 
in  Leipzig  (Gj;  Gebr.  Jäger  in  Schalksmühle 
(B).  —  Klasse  29.  Telegraphie  und Telephonie. 
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MallemanD  &  Bonse  in  Krefeld  (B);  Adolf 
Paris  in  Altena  (S);  Emil  Braunschweig 
in  Frankfurt  a.  M.  (B);  C.  Theod.  Wagner  in 
Wiesbaden  (D  und  G);  M.  J.  Cahn  in  Eiber- 
feld  (B);  Th.  Wagner  &  Prött  in  Wies- 
baden (S).  

Der  Gewerbeverein  Karlsruhe  veranstaltet  Sep- 
tember 1895  eine  elektrische  AusstelluDg  Für 
Elektrochemiker  Interesse  bieten  wird  die  Ab- 
teilung V:  Batterien,  Akkumulatoren,  Thermo- 
säulen,  galvanoplastische  Werkstätten. 


Patent- Obersicht. 

Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

Kl.  21.  C.  5048.  Thermoelektrische  Säule. 
Harry  Barringer  Cox,  119  CoUins  Street, 
Hartford,  Hartford  County,  Connecticut,  U. 
St.  A.  —  Vom  17.  April  1894. 

Kl.  21.  L.  9066.  Trockenelement.  V.  Ludvig- 
sen,  Kopenhagen,  Johannevej  42.  —  Vom 
30.  August  1894. 

Kl.  40.  C.  4894.  Reinigung  von  Zinksalzlösun- 
gen auf  elektrolytischem  Woge.  Parker 
Cogswell  Choate,  New  York,  38  Wall 
Street.  —  Vom  8.  Januar  1894. 

Kl.  40.  H.  15095.  Rotieren  de  Elektro  de  Henry 
Alonzo  House  sen.  &  Henry  Alonzo 
Houso  jr.  Bast  Cowes,  &  Robert  Rin- 
toul  Symon, London.— Vom 20. August  1894. 

Kl  40.  K  10820.  Blektrolytisches  Verfahren 
zur  Darstellung  von  reinem  Chrom  und  Man- 
gan und  deren  Legierungen.  Firma  Friedr. 
Krupp,  Essen.  -  Vom  31.  Mai  1893. 

Kl.  48.  S.  8063.  Elektrolytisches  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Metallpulver.  Joseph 
Sachs,  New-York,  14  Dey-St.,  N.-Y..  ü.  St.  A. 
-   Vom  26.  Juni  1894. 

Kl.  75.  K.  12227.  Apparat  zur  Elektrolyse  mit- 
tels ruhender  Quecksilber-Kathode.  Dr.  Carl 
Kellner,  Wien  und  Hallein.  —  Vom  22. 
Oktober  1894. 

Erteilungen. 

Kl  12.  No.  78829.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidophenolderivaten  durch  elektroly- 
tische Reduktion  von  ai*omatischen  Nitro- 
aminen.  2.  Zusatz  zum  Patent  75260.  Far- 
benfabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
in  Elberfeld. 

Kl.  21.  No.  78537.  Einrichtung,  um  an  elek- 
tromagnetischen Apparaten  die  Einflüsse  der 
Hysteresis  zu  beseitigen.  B.  Abdank-Aba- 
kanowicz,  Paris.  --  Vom  22.  März  1893  ab. 

Kl  21.  No.  78841.  Neuerung  an  galvanischen 
Elementen.  W.  Walker  jr,  Birmingham, 
F.  R.  Wilkins,  Handsworth  &  J.  Lones, 
Smethwick,  Engl.  —  Vom  15.  Februar  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  78564.  Anode  für  elektrolytische 
Zwecke.  Dr.  W.  Günther,  Birkengang  b. 
Stolberg,  Rheiul.  —  Vom  19   Mai  1893  ab. 

Kl.  48  No.  78361.  Elektrolytisches  Verfahren 
zur  Erzeugung  von  Draht  und  dergl.  R.  D. 
Sanders,  Eastbourne,  Hartfield  House,  Essex. 
Engl   —  Vom  22.  Mftrz  1894  ab. 


Kl.  75.  No.  78732.  Diaphragmenkasten  für 
elektrolytische  Zwecke.  Firma  Carl  Piep  e  r, 
Berlin  N.W.  —  Vom  20.  Januar  1894  ab. 

Übertragungen. 
Kl.  48.    No.  78132.    Lucian  Brunner,  Wien. 

Herstellung  teilweise  emaillierter,   teilweise 

galvanoplattlerter  Metallgeschirre.     -    Vom 

26.  Juli  1892  ab. 

Löschungen. 
Kl.  21.    No.  52223.    Verfahren  zur  Ablagerung 

von  Chlorsilber  auf  der  Kohlenelektrode  von 

Trockenelementen. 
Kl.  40.    No.  21775.    Neuerungen   in   dem  Ver^ 

fahren   zur   elektrolytischen  Gewinnung   des 

Zinks  aus  Erzen. 
Kl.  42.  No.  56633.  Elektr.Temperatur-Messapparat. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.    No.  31149.     Füll-   und   Gasabzugsrohr 

mit  durchlochter  Gummiplatte  an  galvanischen 

Elementen.    C.  Erfurth,   Berlin,  Neuenbur- 

gerstr.  7.  —  Vom  28.  September  1894.  —  E.  86^. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische 
Bureau  von  C.  Grenert  in  Berlin.) 


Berichtigung. 

Elektrolyse  von  Zuckersäften. 

Im  8.  Hefte  der  elektrochemischen  Zeit- 
schrift findet  sich  auf  Seite  115  ein  aus  „Elekcro- 
techn.  1894  XIII,  20r  entnommenes  Referat 
über  einen  Vortrag  von  H.  Daix,  die  Diffusion  des 
Zuckersaftes  mitHülfe  der  Elektrizität  betreffend. 
Freundlicher  Mitteilung  zufolge  fässt  Herr 
V.  Daix  im  völligen  Gegensatze  zu  der  darin 
angeführten  Aeusserung  nach  einer  Kritik  der 
bisher  bekannt  gewordenen  auf  einer  Kom- 
bination von  Elektrolyse  und  Osmose  beruhen- 
den Verfahren —  wie  das  vonDospeisses  oder 
von  Maigrot-  Sabates  etc.  —  seine  Meinung 
dahin  zusammen,  dass  alle  derartigen  Versuche 
nie  zum  Ziele  führen  würden.  Wenigstens 
habe  bisher  kein  einziger  der  vielen  paten- 
tierten Verfahren,  die  hierauf  basieren,  in  die 
Praxis  Eingang  gefunden.  Auch  in  dem,  was 
über  das  Verfahren  von  Schollmeyer-Behm- 
Dammeyer  au  angegebener  Stelle  gesagt 
wurde, finden  sich  einigeÜnrichtigkelten.  So  soll 
der  Saft  nach  der  Elektrolyse  mit  ca.0,6  prozen 
tiger  Kalkmilch  versetzt  werden,  während 
es  heissen  müsste,  dass  der  Saft  nach  der 
Elektrolyse  mit  ca.  0,5  %  CaO  behandelt  wird. 
Schliesslich  wird  unter  den  Vorteilen  des  Ver- 
fahrens eine  Ersparnis  von  14kg  Knochen- 
kohle auf  eine  Tonne  Rüben  angeführt, 
was  Herr  Daix  nicht  gesagt  hat,  schon  aus 
dem  einfachen  Grunde  nicht,  weil  die  Knochen- 
kohle zur  grossen  Freude  der  Fachleute  schon 
längere  Zeit  fast  gänzlich  aus  dem  Betriebe 
der  Rohzuckerfabriken  geschwunden  ist.  Von 
einem  näheren  Eingehen  auf  die  Elektrolyse 
der  Zuckersäfte  wird  an  dieser  Stelle  Abstand 
genommen.  Dafür  wird  aber,  sobald  die  Ver- 
suche mit  dem  letztgenannten  Verfahren,  das 
berufen  scheint,  sich  in  der  Zuckerfabrikation 
Eingang  zu  verschaffen,  zu  einem  gewissen 
Abschlüsse  gelangt  sind,  in  der  vorliegenden 
Zeitschrift  eine  eingehende  Abhandlung  er- 
scheinen. —8. — 


Nachdruck  nur  mit  Genehmigung  der  Redaktion  und  mit  genauer  Quellenangabe  gestattet. 

YeranfcwortUeber  Bodaktatur:  Dr.  A.  N  e  a  b  a  rge  r ,  Berlin.    —   S.  Fischer,    Verlag,    Berlin  W..   StegliUersir.  49. 
Druck  ton  A.  Seydel  &  Cie.,    Berlin  C,  Neue  Friedrirhitr.  48. 
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Elektrolytische  Trennungen*) 

Von 
Edgar  F.  Smith   und  Henry  E.  Spencer. 

I.    Silber  yon  Kupfer. 

Die  auf  die  Elektrolyse  bezügliche 
Litteratur  enthält  zwei  Vorschläge,  welche 
sich  auf  die  Trennung  dieser  Metalle  be- 
ziehen. Die  erste  rührt  von  Classen  her 
(Quant.  Analyse  durch  Electrolyse.  8.  Aufl. 
p.  124). 

In  Wirklichkeit  liegt  aber  hier  keiLe 
elektrolytische  Methode  vor,  da  der  Ver- 
fasser vorschlägt,  die  Metalle  zuerst  da- 
durch zu  trennen,  dass  man  das  Silber 
als  Oxalat  ausfällt,  dieses  abtiltriert,  in 
Kaliumcyanid  auflöst  und  dann  die  Lösung 
des  Silberkaliumcyanids  durch  den  elek- 
trischen Strom  zerlegt.  Das  vom  Silber- 
oxalat  abfiltrierte  Doppelsalz  von  Kupfer- 
und  Ammoniumoxalat,  welches  in  Wasser 
löslich  ist,  wird  ebenfalls  elektrolysiert. 
Ueber  die  thatsächliche  Anwendung  dieser 
Meihode  scheinen  keine  nähern  Zahlen- 
angaben veröfi*entlicht  worden  zu  sein. 

Die  ünlöslichkeit  des  Silberoxalates 
in  Ammoniumoxalat  wird  nicht  allgemein 
zugestanden  (Rose,  Analyt.  Chemie,  I,34;ä), 
so  dass  man  wohl  erwarten  kann,  wenn 
diese  Angabe  wahr  ist,  dass  das  ab- 
geschiedene Kupfer  Silber  enthalten  wird. 
Es  wurden  deshalb  Versuche  angestellt, 
um  sich  über  die  Genauigkeit  dieser  Me- 
thode Gewissheit  zu  verschaffen.  Die 
Resultate  einiger  dieser  Versuche,  welche 
zum  mindesten  ganz  instruktiv  sind,  sind 
nachfolgend  angegeben. 

Versuch  1.  10  ccm  einer  kaltgesät- 
tigten Ammoniumoxalatlösung  wurden  zu 
einer  Lösung  gegeben,  die  50  ccm.  Kupfer- 
sulfatlösung (0,-4284  g  metallisches  Cu)  und 
10  ccm.  Silbernitratlösung  (0,100  g  metalli- 
sches Ag)  enthielt.  Das  abgeschiedene 
Silberoxalat    wurde    abfiltriert    und    mit 


*)  Nach  von  den  Verfassern  freundlichst  ein- 
gesandtem Sonderabdrucke  aus  The  Journal  of 
the  American  Chemical  Society.    Bd.  XVJ,  No.  6. 


10  ccm  Anuaoniumoxalatlösung  und  dann 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen.  Die 
Waschwässer  waren  farblos  und  das  Piltrat 
vollkommen  klar,  nicht  die  geringste 
Trübung  konnte  bemerkt  werden.  Die 
Flüssigkeit,  welche  nunmehr  2oo  ccm.  Vo- 
lumen hatte,  wurde  auf  50**  erhitzt  und 
mit  einem  Strom  von  3—4  ccm.  Knallgas 
pro  Minute  zersetzt.  Dieses  Verfahren 
war  dem  von  Classen  (Elektrolyse  pp.  78, 
124)  vorgeschriebenen  so  viel  als  möglich 
gleich,  da  es  derselbe  unterlassen  hat, 
genauere  Angaben  zu  machen,  die  Wahl 
der  Verhältnisse  vielmehr  dem  Operierenden 
überlassend.  Das  Niederschlagen  des 
Kupfers  erfolgte  rasch  und  in  jeder  Hin- 
sicht befriedigend.  Der  Kupferniederschlag 
wog  0,2285  g,  so  dass  die  Trennung  voll- 
ständig und  keineswegs  mangelhaft  er- 
schien. Als  jedoch  das  Kupfer  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  aufgelöst  und  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt  wurde,  büdete  sich  eine 
entschiedene  Trübung,  welche  von  Silber- 
chlorid herrührte. 

Versuch  2.  Bei  diesem  Versuch  wurde 
die  Menge  des  Kupfers  auf  0,1142  g 
reduziert,  während  das  vorhandene  Silber 
0,1  g  betrug.  25  ccm  der  Ammonium- 
oxalatlösung wurden  zur  Fällung  ver- 
wendet und  noch  11  ccm  zum  Auswaschen. 
Sonst  waren  die  Bedingungen  die  gleichen 
wie  bei  Versuch  1. 

Der  Kupferniederschlag  wog  0,1140 
anstatt  0,11 42  g,  wie  die  Theorie  erfordert, 
und  doch  enthielt  er  einen  bemerkbaren 
Betrag  an  Silber,  wie  die  Prüfung  des 
Kupfers  ergab. 

Versuch  3.  Die  Details  sind  genau 
wie  bei  Versuch  1. 

Das  niedergeschlagene  Kupfer  wog 
0,2283  g,  ergab  aber  nach  der  Lösung 
0,0012  g  Silberchlorid,  die  0,009  g  metalli- 
schem Silber  entsprechen. 

Versuch  4.  Derselbe  wie  Versuch  2. 
Der  Kupfemiederschlag  hatte  ein  Gewicht 
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von  0,1134  g,  also  0,0008  g  zu  wenig, 
nichtsdestoweniger  aber  zeigte  sich  bei 
der  Prflfnng  die  Gegenwart  von  0,009  g 
Silber. 

Noch  mehr  Versuche  wurden  unter- 
nommen, unter  Variierung  der  Mengen  des 
Kupfers,  Silbers  und  Ammoniumoxalats, 
aber  jedesmal  zeigte  es  sich,  dass  Silber 
mit  dem  Kupfer  sich  niedergeschlagen 
hatte. 

Der  unvermeidliche  Schluss  itt  also, 
dass,  obwohl  Silberoxalat  bei  Abwesenheit 
anderer  Metalle  unlöslich  ist,  dasselbe 
doch  bei  Gegenwart  von  Kupfer  in  wäg- 
baren Mengen  mit  in  Lösung  geht.  Dabei 
wurde  immer  Sorge  getragen,  dass  nicht 
absolut  klare  Lösungen  nicht  zur  Elektro- 
lyse kamen.  Zuweilen  bereitete  es  grosse 
Schwierigkeit,  ein  klares  Piltrat  vom  Silber- 
oxalat zu  bekommen,  alle  trüben  Filtrate 
aber  wurden  verworfen.  Die  oben  gege- 
benen Resultate  beweisen,  dass  der  Vor- 
schlag Classen's  (loc.  cit.)  in  Bezug  auf 
die  Trennung  von  Silber  und  Kupfer  die 
Beachtung  derjenigen,  welche  sich  mit 
der  Elektrolyse  beschäftigen,  nicht  ver- 
dient 

Nach  einem  in  der  Zeitschrift  für  an- 
gewandte Chemie  1892,  ö96  von  Rüdorff 
publicierten  Artikel  scheint  es,  dass  dieser 
Chemiker  mit  Classen's  Methode  eben- 
sowenig befriedigende  Resultate  erzielte. 
Es  sind  daher  die  in  dieser  Mitteilung 
gegebenen  Versuche  zugleich  eine  Bestäti- 
gung von  Rüdo,rff's  Beobachtungen,  so- 
fern sie  die  Trennung  des  Silbers  und 
Kupfers  betreffen. 

Der  zweite  Vorschlag  zur  elektro- 
lytischen Trennung  dieser  zwei  Metalle 
wurde  von  Smith  und  Frank el  (J.  Frankl. 
List.  1889;  Smith's  Electrochemical  Ana- 
lysis  p.  100)  gemacht.  Sie  elektrolysierten 
eine  Lösung,  welche  die  Doppelcyanide 
derselben  in  Gegenwart  eines  Ueber- 
schusses  von  Alkalicyanid  enthielten.  Zahl- 
reiche Wiederholungen  ihrer  Methode,  die 
in  diesem  Laboratorium  ausgeführt  wurden, 
bestätigen  ihre  Beobachtung.  Rüdorff 
(loc.  cit.)  fand  diese  Trennung  ebenfalls 
befriedigend.  Wie  weiter  angegeben  ist, 
kann  die  Zeitdauer  sehr  abgekürzt  werden, 
wenn  man  nur  die  Lösung  bei  einer 
Temperatur  von  65 — 7o"  C.  elektrolysiert. 
Die  Methode  wird  dadurch  viel  besser  an- 
wendbar. 

Die  damit  erzielten  Resultate  folgen  hier. 

Versuch  1.  Eine  der  Elektrolyse 
unterworfene  Lösung  enthielt  0,1  g  metalli- 
sches Silber  und  0, 1140g  metallisches  Kupfer. 


Die  Menge  des  vorhandenen  Cyankaliums 
betrug  1,8  g.  Während  der  ganzen  Dauer 
der  Zersetzung  wurde  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  auf  65"  gehalten.  Die  Strom- 
dichte NDioo  betrug  0,07  Amp,  die  Lösung 
war  auf  200  ccm  verdünnt.  Die  zur  voll- 
ständigen Fällung  des  Silbers  nötige  Zeit 
war  ungefähr  3  Std.,  der  Niederschlag 
wog  0,0996  g,  er  enthielt  kein  Kupfer. 

Versuch  2.  Bei  diesem  Versuche 
waren  die  Bedingungen  ähnlich  denjenigen 
in  1.  Der  Silbemiederschlag  wog  0,1  g 
und  enthielt  kein  Kupfer. 

Ein  silbernes  locts-Stück  wurde  auf- 
gelöst und  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  verdünnt.  25  ccm  dieser  Lösung 
enthielten    0,1081   g    metallisches   Silber. 

Zur  Lösung  wurde  1  g  Cyankalium 
gegeben  und  das  Ganze  auf  20u  ccm  ver- 
dünnt. Die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
während  der  Elektrolyse  betrug  60**  C. 
die  zur  Fällung  nötige  Zeit  3  Std.  Der 
Silbemiederschlag  hatte  ein  Gewicht  von 
0,108ü  g  und  war  frei  von  Kupfer. 

Fünfzig  ccm  derMünzenlösung(-  0,2162  g 
met.  Silber)  wurden  mit  2  g  Cyankalium  ver- 
mischt, auf  226  ccm  verdünnt,  auf  65®  er- 
hitzt und  mit  einem  Strom  der  NDioo 
=  0,07,  Amp  elektrolysiert.  Das  nieder- 
geschlagene Silber  wog  0,2153  g. 

Es  ist  daher  die  so  abgeänderte  Me- 
thode von  Smith  und  Frankel  überall 
anwendbar,  wo  man  Resultate  in  verhältnis- 
mässig kurzer  Zeit  erhalten  will. 

II.    Queoksilber  von  Kupfer. 

Diese  Metalle  werden  gleichfalls  voll- 
ständig von  einander  getrennt  durch  die 
elektrolytische  Zersetzung  ihrer  Doppel- 
cyanide. (Smith  u.  Frankel,  Am.  Chem, 
J.  11.  264,  104;  Smith  u.  Mc  Canley, 
J.  Anal.  Appl.  Chem.  5.  489  und  Ber.  d. 
ehem.  Ges.  24.  2936,  ebenso  Freudenberg, 
Zts.  phys.  Chem.  12.  113.)  Die  Trennung 
ist  von  keinen  Schwierigkeiten  begleitet 
und  der  einzige  Vorwurf,  den  man  dieser 
Methode  machen  könnte,  ist  der,  dass 
man  beträchtliche  Zeit  zu  ihrer  Ausführung 
braucht. 

Um  die  Zeitdauer  bedeutend  zu  ver- 
mindein,  ist  es,  wie  im  Falle  des  Silbers 
und  Kupfers,  nur  nötig,  die  zu  elektroly- 
sierende  Lösung  zu  erhitzen.    So  z.  B. 

Versuch  1.  Eine  200  ccm  betragende 
Lösung,  welche  0,2167  g  metallisches 
Quecksilber,  0,2156  g  metaJlisches  Kupfer 
und  2  g  Cyankalium  enthielt,  wurde  auf 
65^  C.  erhitzt  und  mit  einem  Strom  der 
NDifo  =  0,08    Amp    elektrolysiert.      In 
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^y  3V2  Std.  war  die  Fällung  beendet,  der 
'  Quecksilberniederschlag  war  festhaftend 
und  wog  0/2168  g,  er  enthielt  kein 
Kupfer. 

Versuch  2.  Die  Bedingungen  waren 
fast  dieselben  wie  in  1.  Ein  Strom  von 
0,0 tj  Amp  NDioo  wirkte  während  4  Std., 
das  niedergeschlagene  Quecksilber  wog 
0,216\i  g,  aber  es  enthielt  kein  Kupfer. 

Versuche.  DieTemperatur  der  Lösung 
700  C,  die  Stromdichte  NDioo  =  0,08  Amp, 
die  Versuchsdauer  4Std.  Das  abgeschiedene 
Quecksilber  hatte  ein  Gewicht  von  0,2170  g 
und  enthielt  kein  Kupfer. 

Versuch  4.  Bei  diesem  Versuch  war 
die  Menge  jedes  Metalls  die  Hälfte,  wie 
in  den  vorhergehenden  Versuchen,  ebenso 
war  nur  l  g  Kaliumcyanid  vorhanden. 
Nach  3  Std.  wurde  mit  einem  Strome 
der  Dichte  NDioo  =  0,08  Amp  aus  der 
auf  70"  erhitzten  Lösung  Quecksilber 
im  Gewichte  von  0,lOö3  g  ausge- 
schieden, in  welchem  Kupfer  nicht  ge- 
funden wurde. 

III.    Silber  von  Cadmimn. 

Diese  Metalle  werden  gewöhnlich  in 
salpetersaui  er  Lösung  elektrolytisch  von 
einander  getrennt.  Da  beide  durch  ziemlich 
schwache  Ströme  aus  der  Lösung  der 
Doppelcyanide  ausgefällt  werden,  so  glaubten 
die  Verfasser  bis  vor  kurzem  nicht,  dass 
dieselben  aus  einer  derartigen  Lösung  von- 
einander getrennt  werden  könnten.  Die 
beiden  folgenden  Versuche  zeigen  jedoch, 
dass  dies  thatsächlich  der  Fall  ist.  In 
kalter  Lösung  kann  die  Trennung  nicht 
ausgeführt  werden,  das  Silber  ist  dann 
immer  mit  Cadmiuin  verunreinigt. 

In  den  beifolgenden  Versuchen  sind  die 
günstigsten  Bedingungen  angegeben. 

Versuch  1.  Eine  Lösung  von  200  ccm 
Volumen  enthielt  0,lu00  g  metallisches 
Silber,  eine  gleiche  Menge  von  metallischem 
Cadmium  und  3  g  Cyankalium.  Sie  wurde 
auf  65"  erhitzt  und  dann  während  37»  Std. 
mit  einem  Strom  von  NDioo  =  0,04  Amp 
elektrolysiert. 

Das  niedergeschlagene  Silber  wog 
0,1004  g,  Cadmium  konnte  darin  nicht 
gefunden  werden.  Die  Pole  waren  2  Zoll 
(5  cm)  von  einander  entfernt. 

Versuch  2.  Unter  denselben  Be- 
dingungen wie  bei  1  wog  der  Silbernieder- 
schlag 0,0999  g. 
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über  die  Gehaltsbestimmungen 
von  galvanischen  Bädern. 


Von 
Dr.  M.  KrQger. 


(Fortsetmng.) 


IL  Zur  Bestimmung  des  Gehaltes 
an  Kupfervitriol  können  wir  uns  a)  der 
maassanalytischen  und  b)  der  elektro- 
lytischen Methode  bedienen. 

a)  Für  die  titrimetrische  Bestimmung 
des  Kupfervitriols  resp.  des  Kupfers  kommt 
hier  besonders  die  jodometrische  Methode 
in  Betracht.  Wird  Kupfersulfat  mit  Jod 
kalium  versetzt,  so  entsteht  neben  einem^ 
weissen  Niederschlag  von  Kupferjodür  noch 
freies  Jod,  welches  die  Flüssigkeit  braun 
färbt. 
2  CUSO4  +  4  KaJ  =>  Cua  J2  +  2  KasSOi 
+  2J. 

Es  entspricht  also  1  Mol.  CuS04  einem 
Atom  freigewordenen  Jod.  Dieses  Jod 
kann  mit  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natrium  bestimmt  werden  und 
damit  ergiebt  sich  zugleich  durch  eine  ein- 
fache Bechnung  die  Menge  des  vorhandenen 
KupfeiTitriols  CuSOi  •  5  H2O. 

Zur  Ausführung  dieser  Titration  ver- 
wendet man  eine  Jod-  und  eine  Natrium- 
thiosulfatlösung  und  zwar  in  der  Form 
von  Vo  Normallösungen.  Die  Wechsel- 
wirkung zwischen  Jod  und  unterschweflig - 
saurem  Natrium  erfolgt  in  der  Weise, 
dass  1  Mol.  Jod  (=  127  Gew.-Tl.)  1  Mol. 
NatriumthiosulfatCNaaSsOs  -  10  H2O  =24ö 
Gew.-Tl)  entspricht.  Es  sind  also  12,7  g 
Jod  resp.  24,8  g  unterschwefligsaures 
Natrium  je  zum  Liter  aufzulösen. 

Für  die  Jodlösung  werden  genau  12,7  g 
resublimiertes  Jod  zwischen  gut  auf  ein- 
ander passenden  ührgläsem  abgewogen, 
in  einen  Mischzylinder  gebracht,  der  eine 
konz.  Lösung  von  Ib  g  reinem,  jodsauren 
Kaliumfreien  Jodkalium  enthält  und  das 
Ganze  nach  dem  vollständigen  Auflösen 
des  Jodes  genau  auf  1  Liter  verdünnt.  In 
einem  zweiten  Mischzylinder  werden  24,8  g 
krystallisiertes  unterschwefligsaures  Na- 
trium aufgelöst  und  auf  etwa  950  ccm 
verdünnt.  Mit  Hilfe  der  Jodlösung  wird 
nun  die  NatriumthiosulfaÜösung  eingestellt, 
indem  man  zu  einer  bestimmten  Menge 
derselben  solange  Jodlösung  zufliessen  lässt, 
bis  ein  ganz  geringer  Ueberschuss  mit  der 
als  Indikator  zugesetzten  frischbereiteten 
Stärkelösung*)  bleibende  Blaufärbung  von 


*)  Die  St&rkelOsung  erhält  man  durch  lieber- 

schütten  von  mitWaööer  angerührter  Starke  mit 
dem  lÜOfachen  Gewicht  kochenden  Waasera, 
kurzem  Aufkochen  und  Ahfijtrieren  derLösong'. 
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sich  bildender  Jodstärke  erzielt.  Eine  nach 
dem  Schema  der  Schwefelsäure  auszu- 
führende Rechnung  ergibt,  wie  weit  die 
Natriumthiosulfatlösung  noch  zu  verdünnen 
ist,  damit  ein  ccm  derselben  genau  einem 
ccm  der  Jodlösung  entspricht. 

Zur  Kupferbestimmung  des  sauren 
Kupferbades  misst  man  lo  ccm  in  ein 
lOü  ccm  haltendes  Messkölbchen  mit  ein- 
geriebenem Glasstöpsel,  gibt  zur  Neu- 
tralisation der  freien  Schwefelsäure  die  bei 
der  vorhergegangenen  H2SO1  Bestimmung 
gefundene  Menge  Natronlauge  zu  und 
schüttelt  um,  bis  sich  der  entstandene 
Niederschlag  wieder  gelöst  hat.  Dann 
füllt  man  mit  destilliertem  Wasser  genau 
bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  gut  durch 
und  misst  von  dieser  Lösung  wieder  1 0  ccm 
mit  der  Pipette  in  ein  anderes  100  ccm 
Messkölbchen.  Man  hat  hierdurch  dem- 
nach l  ccm  des  Kupterbades  abgemessen. 
Hierzu  giebt  man  etwa  20  ccm  10  "Zeiger 
Jodkaliumlösung,  verschliesst  mit  dem 
Stöpsel,  schüttelt  um  und  wartet  kurze  Zeit. 

Nun    lässt   man    aus   der    mit   unter- 
schwefligsaurem  Natrium  gefüllten  Bürette 
solange  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  farb- 
los   geworden    ist   und    gibt   noch    einen 
kleinen  Deberschuss  dazu.    Diesen   misst 
man  mit  der  Jodlösung   zurück,    nachdem  j 
man  zuvor  mit  Stärkelösung  versetzt  hat,  | 
bis   zur   auftretenden   Blaufärbung  (Rest-  | 
analyse).     Es  ist  nötig   so   zu   verfahren,  j 
um  als  Endreaktion  die   äusserst   scharfe  I 
Jodstärkereaktion   zu   erhalten.    Die  An- 
zahl  der   verbrauchten    ccm   Natiiumthio-  | 
Sulfatlösung,    vermindert   um   die   bis  zur 
Blaufärbung    zugesetzten    ccm  Jodlösung,  | 
ergibt  mit  24,95    multipliciert   die  Menge  j 
des    in    einem    Liter    Bad    enthaltenen  1 
Kupfervitriols  (Kupfervitriol  =  249,5,  iccm 
Na2S80s    Lösung    entspricht    0,02495    g  1 
Vitriol). 

Beispiel.  Es  seien  der  mit  Jodkaüum  ' 
versetzten  Kupforlösung  9  ccm  V10  Normal-  | 
natriumthiosulfatlösung  zugesetzt  worden,  1 
der  Ueberschuss  wurde  mit  1.27  ccm  Jod-  1 
lösung  zurttcktitriert.  Demnach  wurden  eigent- 
lich 9  —  1,27  =  7,73  ccm  Na^S^Og- Lösung  ver-  j 
braucht  und  die  Menge  des  Kupfervitriols  , 
im  Liter  Bad  ergibt  sich  zu  7,73  -  24,95  ^  , 
192,86  g. 

Ebenso  wie  für  die  Schwefelsäure  kann  ' 
man  sich   auch   hier   im  Vornherein    aus-  | 
rechnen,  wieviel  ccm  Na2S208 -Lösung  bei 
der  Kupferbestimmung    eines    Bades    von 
bestimmter    Zusammensetzung    gebraucht 
werden.     Wurde  bei  der  Herstellung  des 
Bades    für   den  Liter   Flüssigkeit    200  g  [ 
Kupfervitriol  genommen,  was  0,2  g  in  dem  , 


zur  Analyse  gelangenden  einen  ccm  ent- 
spricht, so  ist  die  Anzahl  der  nötigen 
ccm  NagSsOa  -  Lösung  0,2  :  0,02495  = 
8,01  cm. 

b)Die  elektrolytische  Bestimmung 
des  Kupfergehaltes  kann  sich  natürlich 
bezüglich  der  Raschheit  der  Ausführung 
nicht  mit  einer  titrimetrischen  Methode 
messen,  bedarf  aber  auch  keiner  Normal- 
lösungen, die  gerade  bei  der  Jodometrie 
nicht  von  besonders  langer  Dauer  sind, 
sich  leicht  zersetzen,  dadurch  den  Titer 
ändern  und  infolgedessen  einer  fort- 
währenden Kontrolle  unterworfen  werden 
müssen.  Ueberdies  sind  bei  dieser  elektro- 
lytischen Methode  die  Manipulationen 
äusserst  einfach  und  wenn  auch  das 
Resultat  nicht  sofort,  sondern  erst  nach 
etwa  3  Stunden  erlangt  wird,  so  kommt 
dies  gerade  hier  äusserst  wenig  in  Betracht, 
denn  während  der  ganzen  Zeit  des  Nieder- 
schiagens kann  man  Anderes  besorgen. 

Ein  besonderer  Vorteil  der  elektro- 
lytischen Bestimmungen  liegt  darin,  dass 
man  eine  grössere  Reihe  solcher  Analysen 
zu  gleicher  Zeit  nebeneinander  ausführen 
kann,  wenn  nur  das  nötige  Schalen-  und 
Elektrodenmaterial   zur  Verfügung   steht. 

Die  Ausführung  der  Elektrolyse  ge- 
schieht mit  dem  in  der  Einleitung  beschrie- 
benen Apparat.  Es  werden  mit  der  Pipette 
genau  10  ccm  des  Kupferbades  in  die 
bestens  gereinigte,  ausgeglühte  und  gewo- 
gene Platinschale  abgemessen,  hierzu,  um 
eine  schnellere  Abscheidung  des  Kupfers 
bei  höheren  Stromdichten  vornehmen  zu 
können,  etwa  ö  ccm  reine  konz.  Salpeter- 
säure (spez.Gew.1,36),  bei  hohem  Schwefel- 
säuregehalt etwas  weniger,  zugegeben  und 
nach  dem  Verdünnen  bis  auf  etwa  icm  unter 
den  Rand  der  Schale  ein  Strom  der  Strom- 
dichte ND100  ==  1  Amp.  durchgeleitet.  Bei 
einer  Schale  mit  einer  benetzten  Fläche 
von  1 50  qcm  betrüge  also  die  anzuwendende 
Stromstärke  bis  1 ,5  Amp.  Vorteilhaft  ist 
Erwärmen  auf  etwa  55". 

Das  Kupfer  scheidet  sich  an  der  als 
negative  Elektrode  dienenden  Platinschale 
mit  sehr  schön  roter  Farbe  festhaftend  ab. 
Das  Ende  der  Fällung  (die  Elektrolyse 
darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  da 
durch  Reduktion  der  Schwefelsäure  die 
Bildung  von  Schwefelkupfer  eintritt)  erkennt 
man  daran,  dass  entweder  ein  schmaler,  an 
der  Schale  eingehängter  Streifen  von 
Platinblech  nach  10  Minuten  keine  Ver- 
kupierung  mehr  zeigt,  oder  dass  einige 
mit  einer  Pipette  herausgenommene  Tropfen 
mit    FeiTocyankalium    keine    Rotfarbung 
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mehr  geben.  Dann  wäscht  man,  ohne  den 
Strom  zu  unterbrechen,  vermittelst  des 
Wascbapparates  aus  (Einlaufenlassen  bis 
zum  Rand  der  Schale  und  darauffolgendes 
Ablassen  bis  zum  Rand  des  Niederschlages) 
solange  bis  das  Wasch  wasser  nicht  mehr  sauer 
reagiert,  nimmt  die  Schale  yom  Stativ,  spült 
noch  mit  Bnmnen-  und  destilliertem  Wasser 
gut  ab,  entfernt  das  Wasser  rasch  durch 
Waschen  mit  absolutem  Alkohol,  den  Al- 
kohol mit  Aether  (über  Natrium  destilliert), 
wischt  die  Aussenseite  der  Schale  mit 
einem  säubern  Tuch  gut  ab,  trocknet 
kurze  Zeit  bei  100**  im  Luftbad  und  wägt. 
Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  ist 
das  Gewicht  des  in  der  Probe  enthaltenen 
Kupfers  und  ergibt  mit  394,33  multipliciert 
die  Menge  des  Kupfervitriols  in  einem 
Liter  des  Bades. 

Anstatt  in  saurer  Lösung  kann  man 
die  Ausfällung  des  Kupfers  auch  in 
ammoniakalischer  Lösung  vornehmen,  wenn 
man  folfrende  Vorschrift  benutzt. 

10  ccm  des  Kupferbades  werden  mit 
Ammoniak  versetzt,  bis  der  entstehende 
Niederschlag  sich  eben  wieder  aufgelöst 
hat,  dann  25  ccm  Ammoniak  vom  spez. 
Gew.  0,90  und  4  g  Ammoniumnitrat  zu- 
gegeben und  mit  einem  Strom  der  Dichte 
NDioo  =  0, .  Amp.  elektrolysiert. 

Die  weitere  Behandlung  (Erkennung 
der  beendigten  Fällung  und  das  Aus- 
waschen) ist  wie  oben  vorzunehmen. 

Wiederherstellung  des  fiades. 

Die  durch  die  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
geben  uns  nun  auch  Mittel  an  die  Hand, 
um  ein  duich  die  Stromarbeit  in  seiner 
Zusammensetzung  verändertes  Bad  wieder 
zu  regenerieren.  Einen  zu  grossen  Über- 
schuss  an  freier  Schwefelsäure,  welcher 
zugleich  ein  Manko  an  Kupfer  anzeigt, 
wird  man  durch  Zugabe  von  kohlensaurem 
Kupfer  zu  entfernen  haben,  wodurch  zu- 
gleich das  fehlende  Kupfer  ersetzt  wird. 
Sollte  Kupfervitriol  fehlen,  so  wird  man 
von  diesem  zusetzen,  indem  man  die  be- 
stimmte Menge  der  Krystalle  in  einem 
Porzellansieb  in  das  Bad  einhängt.  Vor- 
ausgesetzt ist,  dass  eine  Konzentrations- 
vermehning  durch  Verdunsten  immer  durch  j 
Nachfüllen  von  Wasser  bis  zu  einer  be-  , 
stimmten  Marke  im  Bad  vor  der  Analyse  ! 
aufgehoben  werden  soll,  weil  nur  dadurch 
ein  direkter  Vergleich  erzielt  wird. 

Doch  kann  auch  eine  Konzentrations- 
änderung  durch  die  Analyse  entdeckt  und 
die  Mittel  für  Abschaffung  derselben  be- 
stimmt werden. 


Ein  Kupferbad  habe  eine  ursprüngliche 
Zusammensetzung  von  20pCt.  Kupfervitriol 
und  3pCt.  Schwefelsäure,  also  200  g 
CuSO*  •  5  H2O  und  30  g  H2SO4  im  Liter 
besessen.  Bei  einer  Analyse  desselben 
zeigte  sich  aber,  dass  der  Schwefelsäui-e- 
gehalt  auf  39,7  g  pro  Liter  gestiegen 
der  Kupfervitriolgehalt  auf  173,8  pro  Liter 
gesunken  war.  Soll  das  Bad  wieder  seine 
erste  Zusammensetzung  erhalten,  so  muss 
vorerst  das  Plus  der  Schwefelsäure  mit 
Kupfercarbon at  neutralisiert  werden. 

Das  zur  Verfügung  stehende  basisch 
kohlensaure  Kupfer  enthalte,  wie  durch 
eine  Analyse  gefunden  werden  kann, 
60  pCt.  Kupfer,  dann  werden  von  100  g 
H2SO4  108  g  des  kohlensauren  Kupfers 
gelöst  und  254,6  g  Kupfervitriol  daraus 
gebildet.  Um  nun  die  über  den  normalen 
Gehalt  des  Bades  überschiessenden  9,7  g 
Schwefelsäure  pro  Liter  zu  neutralisieren, 
müssen  9,7  •  1,08  =  10,48  g  kohlensaures 
Kupfer  zugegeben  werden,  wodurch  die 
Menge  des  Kupfervitriols  sich  um  9,7  ♦ 
2,546  =  24,7  g  vermehren  muss.  Da 
nach  Analyse  dem  Bade  aber  26,2  g 
Kupfervitriol  fehlen,  müssen  noch  1,5  g 
desselben  pro  Liter  zugesetzt  werden,  um 
die  ursprüngliche  Zusammensetzung  wieder 
herzusteUen. 

Eine  Erhöhung  der  Konzentration 
würde  sich  bei  dieser  Rechnung  daran  er- 
kennen lassen,  dass  der  durch  die  Analyse 
gefundene  Kupfervitriolgehalt,  vermehrt 
um  die  bei  der  Neutralisation  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  entstehende 
Kupfervitriolmenge  eine  höhere  Zahl  er- 
geben würde,  als  der  ursprüngliche  Gehalt. 
Ein  solches  Beispiel  sei  ebenfalls  ange- 
geben, um  demjenigen,  der  nur  von  Zeit 
zu  Zeit  seine  Kontrolle  ausüben  und  eine 
Wiederherstellung  vornehmen  kann,  wenn 
er  sich  dafür  interessiert,  die  nötigen  An- 
haltspunkte zu  verschaffen.  Natüilich' 
gilt  dies  für  alle  Bäder,  nur  müssen  die 
massgebenden  Verhältnisse  berücksichtigt 
werden. 

Die  Zusammensetzung  des  vorher  an- 
genommenen Kupferbades  betrage  nun  auf 
Grund  der  Analyse  41,1  g  Schwefelsäure 
und  184,4  g  Kupfervitriol  pro  Liter. 

Es  scheint,  als  ob  ausser  der  Vei- 
mehrung  der  Schwefelsäure  eine  Ver- 
minderung des  Kupfervitriols  eingetreten 
8ei.  Die  Rechnung  aber  lehrt  uns,  dass 
hier  eine  Konzentration  stattgefunden  hat. 
Die  zur  Neutralisation  nötige  Menge 
kohlensaures  Kupfer  von  obigem  Gehalt 
beträgt    11,1  •  1.08  =  12  g    pro    Liter, 
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wodurch  ins  Bad  28,26  g  Kupfervitriol 
konuneu.  Dies  aber  ergiebt  mit  den  im 
Bad  schon  vorhandenen  184,4  g  2l2,t>6  g 
Kupfervitriol,  während  blos  200  g  vor- 
handen sein  sollen.  Durch  Verdünnen 
des  Bades  entsprechend  dieser  Mehrung 
des  Kupfervitriolgehaltes  würde  aber 
wieder  die  Konzentration  der  Schwefel- 
säure abnehmen.  Es  ist  nun  durch  eine 
algebraische  Rechnung  sehr  einfach  fest- 
zustellen, wie  viel  Kupfercarbonat  zuge- 
geben und  wie  weit  die  Verdünnung  zu- 
gleich getrieben  werden  dari. 

Sei  die  gefundene  Schwetelsäuremenge 
a,  der  Kupfervitriolgehalt  b,  die  Konzen- 
tration der  Schwefelsäure  im  ursprüng- 
lichen Bad  auf  den  Liter  bezogen  c  und 
die  des  Vitriols  d,  so  ergiebt  sich  für  den 
Fall,  dass  die  Lösung  schwefelsäure- 
reicher und  konzentrierter  geworden  und 
dieser  Schaden  durch  Zugeben  von  x  g 
kohlensauren  Kupfers  vom  Wirkungswerte 
w  und  Verdünnen  der  Lösung  auf  y  gut 
gemacht  werden  soll,  folgendes. 

X  g  kohlensaures  Kupfer  vom  Wirkungs- 

98 
werte  w  binden  ^^---  •  w  •  x  g  Schwefel- 

Oo,5 
249,6 
63,5 

Vitriol.  Soll  der  ursprüngliche  Zustand 
dadurch  wiederhergestellt  werden ,  so 
müssen  die  nach  der  Neutralisation  vor- 
handenen Mengen  Schwefelsäure  und  Vitriol 
in  demselben  Verhältnis  zu  einander 
stehen,  wie  die  Konzentration  des  ursprüng- 
lichen Bades. 
Also 

249,5 


säure  und  liefern 


w  •  xg  Kupfer- 


oder 
bc 


63,5 


w 


.):(, 


b  + 


=  C:d 


6!),6 


W 


249,6 
63,5 


w  •  x^  c==  ad- 


98 
63,5 


w 


/249,6  ,     98  -\ 


x  = 


ad  —  bc 
ad  —  bc 


J-^  (249,5  c +98  d) 


63 

Unter  Benutzung  der  oben  angeführten 
Analyse  ergiebt  sich  in  Zahlen: 
41,1  '  200  —  184,4  -  30 

^   (249,5  .  30  +  98  .  200) 


8220  —  5532 


2688  •    635 


6     /  .  \        6  •  27085 

-(7485+19600) 

=  10.5  g, 
d.    h.,    es   müssen    10,5   g    kohlensaures 
Kupfer     zur     Neutralisation     verwendet 
werden  und  nicht,  wie  oben  ausgerechnet, 
12  g. 

Um  nun  die  Verdünnungszahl  zu 
finden,  rechnen  wir  uns  zuerst  aus,  wie 
viel  freie  Schwefelsäure  nach  der  Neutrali- 
sation noch  vorhanden  ist. 

10,5    g    kohlensaures    Kupfer    binden 

98 
- — -  •  0,6  •  10,5  =«  9,72  g    Schwefelsäure 
63,5 

(s.  obige  Formel). 

Demnach  sind  noch  vorhanden  41,1  — 
9,72  =  31,38  g  Schwefelsäure. 

Damit  nun  aber  wieder  die  Konzen- 
tration der  Schwefelsäure  auf  30  gebracht 


wird,  muss  eine  Verdünnung  auf 


31,38 
30 


1 


erfolgen,  d.  h.  auf  1,046  1. 

Es  müssen  also  46  ccm  Wasser  pro 
Liter  Bad  zugefügt  werden.  Eine  Kon- 
trolle, ob  man  richtig  gerechnet  hat,  kann 
man  insofern  ausführen,  als  man  auch  für 
den  schliesslich  vorhandenen  Kupfervitriol 
(gefundener  und  bei  der  Neutralisation  ge- 
bildeter) die  Verdünnung  zur  ursprüng- 
lichen Konzentration  ausrechnet,  beide 
Resultate  müssen  mit  einander  überein- 
stimmen. 

Bezüglich  der  Zugabe  des  kohlensauren 
Kupfers  zur  Lösung  ist  noch  zu  bemerken, 
dass  man  die  abgewogene  Menge  desselben 
am  besten  in  einer  Porzellanschale  gut 
mit  einem  kleinen  Teil  des  Kupferbades 
zu  einem  dünnen  Brei  verrühil  und  erst 
dann  dem  Bade  zusetzt.  Während  dieser 
Zeit  ist  das  Bad  ausser  Betrieb  zu  setzen, 
da  sich  Kohlensäuregas  entwickelt,  das 
sich  in  Blasen  auf  den  Gegenständen  fest- 
setzen und  dadurch  Unregelmässigkeiten 
im  Niederschlage  hervorrufen  könnte. 

Das  cyankali9Che  Kupferbad. 

Das  cyankalische  Kupferbad,  welches 
zur  Verkupferung  von  Zink,  Eisen  etc., 
also  Metallen,  die  von  Schwefelsäure  an- 
gegriffen werden,  verwendet  wird,  ent- 
hält  in  Lösung  Kupfercyanürcyankalimn 
Cu8(CN)2  -  2KaCN  neben  freiem  Cyankalium 
KaCN  und  meistens  noch  einige  bei  der 
Bereitung  desselben  mit  hineingekommene 
Salze,  s.  B.  schwefelsaures  Kalium,  essig- 
saures Kalium  etc.,  welche  aber  für  die 
Analyse  insofern  nicht  in  Betracht  kommen, 
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als  ihre  An-  oder  Abwesenheit  keinen  be- 
sonderen Einfluss  anf  die  Erzielnng  eines 
guten  Niederschlages  hat.  Allerdings 
dürfen  diese  Zumischungen  nicht  in  zu 
grossen  Mengen  vorhanden  sein,  dies  lässt 
sich  aber  leicht  durch  eine  zweckent- 
sprechende Behandlung  und  Regeneration 
erreichen. 

Durch  die  Unbeständigkeit  des  Cyan- 
kaliums  tritt  eine  fortwälu'ende  Änderung 
in  der  Zusammensetzung  der  cyankalischen 
Bäder  ein.  Durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  wird  das  Cyankalium  allmählich  zer- 
setzt in  kohlensaures  Kalium  und  Blau- 
säure*), so  dass  schon  das  für  die  Her- 
stellung der  Bäder  verwendete  reine  Cyan- 
kalium eine  gewisse  Menge  kohlensaures 
Kalium  enthält. 
2KaCN4-C02+H20  =  KasCOs-f  2HCN 


kohlensMrM 
Kalium 


Bliiiftare 


Ausserdem  zerfällt  es  von  selbst  durch 
Wasseraufuahme  in  Ammoniak  und 
ameisensaures  Kalium,  welch  letzteres 
durch  den  Strom  ebenfalls  in  kohlensaures 
Kalium  übergeführt  wird. 

0 

// 
KaCN-f  2H20=-Ka-0-0-H+  NHs 


ameisensanret 
Kali 


Ammo- 
niak 


Eine  weitere  Zersetzung  kann  das 
Cyankalium  durch  den  elektrischen  Strom 
erleiden,  besonders  wenn  derselbe  zu  stark 
ist;  es  zerfällt  dann  in  Kaliumhydroxyd, 
Cyan  und  Wasserstoff  unter  gleichzeitiger 
Wasserzersetzung.  Ersteres  wird  durch 
allmähliche  Kohlensäureaufnahme  aus  der 
Luft  zu  kohlensaurem  Kalium,  die  beiden 
anderen  Stoffe  sind  gasförmig  und  ent- 
weichen, das  Cyan  liefert  nebenbei  noch 
höhere  Polymerisationsprodukte,  Paracyan, 
welches  Gelb-  bis  Braunfärbung  des  Bades 
bewirkt. 

Durch  diese  Veränderungen  wird  das 
Kupferbad  allmählich  schlechter,  es  ist 
daher  nötig,  die  Bestandteile  desselben 
von  Zeit  zu  Zeit  zu  bestimmen  und  für 
eine  Ausscheidung  schädlicher  resp.  Er- 
gänzung fehlender  Stoffe  zu  sorgen. 

Die  Analyse  eines  solchen  Cyankalischen 
Kupferbades  erstreckt  sich  daher  auf  die 
Bestimmung  1.  des  freien  Cyankaliums, 
2.  des  kohlensauren  Kaliums,  8.  des 
Kupfers.  Ans  der  Kupferbestimmung  lässt 
sich   sehr   einfach   durch   Rechnung  auch 

*)  Deshalb  ist  auch  die  t^berführung  von 
kohlensaurem  Kalium  im  Bad  mittels  Blau- 
saure in  Cyankalium  ein  Unding. 


noch     das 
mittein. 


gebundene    Cyankalium    er-        ^ 
(Fortsetzung  folgt)  yz,^^^\ 


Eine  einfache  Methode  zur  Jffftr- 
Stellung  VQp   l^iipfcrnYyd-RIftlctrn» 
[eiTTar  Kupfer-Oxyd-Zink-Alkali- 
"^      *  Elemente. 

Von 
G.  Oppermann   In  Ostorf  bei  Schwerin. 

In  neuerer  Zeit  werden  die  zuerst  von 
Lalande  angegebenen  Elemente  wieder 
mehr  beachtet,  nachdem  dieselben  lange 
Zeit  ganz  in  Vergessenheit  geraten  waren. 
Sie  bestehen  aus  einer  Elektrode  von 
Eisenhammerschlag,  Eupferoxyd  und  ein 
oder  zwei  Zinkelektroden,  umgeben  von 
Eali-  oder  Natronlauge.  Zwar  liefern 
dieselben  nur  einen  Strom  von  niedriger 
Spannung  (0,8  Volt),  aber  der  Strom  ist 
kräftig  und  ausdauernd.  Die  Herstellung 
der  Kupferoxyd-Elektroden  ist  umst&ndlich 
und  kostspielig,  aber  man  kann  dieselben 
auch  ganz  billig  selbst  herstellen.  Man 
bereitet  sich  durch  Auflösen  von  Eupfer- 
AbfäUen  in  Salpetersäure  eine  Lösung  von 
Kupfernitrat,  und  legt,  wenn  diese  ganz 
gesättigt  ist,  eine  oder  mehrere  KoUen- 
platten  hinein,  lässt  dieselben  nach  dem 
Herausnehmen  trocknen;  legt  sie  abermals 
in  die  Lösung,  bis  die  Eohlenplatten  sich 
voUständig  voilgesogen  haben.  Dann  lässt 
man  die  Platten  völlig  lufttrocken  werden, 
und  erwärmt  dieselben  erst  langsam, 
später  immer  stärker,  bis  man  die  Eohlen- 
platten endlich  über  einer  Gebläse- 
flamme tfichtig  und  anhaltend  erhitzt,  bis 
alles  Kupfernitrat  in  Kupferoxyd  ver- 
wandelt ist;  nur  hüte  man  sich,  dass  das 
Kupferoxyd  durch  zu  grosse  Hitze  zu 
metallischem  Kupfer  reduciert  wird.  — 
Mit  solchen  Kohlenplatten,  die  aus  Retorten- 
kohle bestehen,  lässt  sich  dies  ohne 
Schwierigkeit  ausführen. 

Man  erhält  Eupferoxydelektroden,  die 
sehr  porös  und  darum  höchst  wirksam 
sind.  Sie  lassen  sich  regenerieren,  indem 
man  sie  mit  Wasser  gut  auswäscht  und 
dann  einige  Tage  an  der  Luft  liegen  lässt, 
aus  der  sie  wieder  Sauerstoff  aufnehmen. 


Ein  mittelgrossesv  mit  einer  solchen 
und  einer  gleich  grossen  Zinkplatte  aus- 
gestattetes Element  mit  Füllung  von 
schwacher  Alkalilauge  ergiebt  eine 
Klemmenspannung  von  1,2  Volt  —  gegen 
0,8  Volt! 
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Referate. 

lieber  die  Behandlung  der  Diphtherie  mit  Antitoxinen, 
die  ohne  Vermittluno  des   tierischen   Organismus 
darstellbar  sind.  G.Ä.  Smirnow.  (Berliner  Klin. 
Wochenschr.     189*.  30.  683.) 
Diese  Abhandlung   ist   fQr  die  Geschichte 
der  Elektrochemie    deshalb    von    grosser  Be- 
deutung und  fQr  den  Elektrochemiker  von  be- 
sonderem  Interesse,  weil  es  dem  Verfasser  zum 
ersten  Male  gelangen  ist,  Antitoxine   auf  rein 
elektrochemischem  Wege,  nämlich  durch 
Elektrolyse,  mit  gutem  Erfolge  herzustellen.  Da 
durch  die  Untersuchungen  des  Verf.  der  Elektro- 
chemie   ein  neues  grosses  Gebiet    erschlossen 
wurde,  glauben  wir  Ober  diese  Arbeit  ausfahrlich 
referieren  zu  sollen. 

Bekanntlich  gelingt  es,  nach  Immunisierung 
mancher  Tiere  gegen  gewisse  Infektionskrank- 
heiten, namentlich  gegen  Diphtherie  und  Starr- 
krampf^ mit  dem  Blutserum  dieser  Tiere  auch 
Menschen  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade 
zu  immunisieren  Untersuchungen  über  die 
hierbei  im  tierischen  Organismus  sich  abspie- 
lenden Vorgänge  haben  gezeigt,  dass  die  bei 
der  Immunisierung  auftretenden  Vorgange  sam^ 
lieh  den  gewöhnlichen  chemischen  Gesetzen 
unterliegen  und  sich  hauptsachlich  aus  den 
Erscheinungen  der  Oxydation,  der  Reduktion, 
der  Spaltung  und  der  Synthese  zusammensetzen. 
Von  dieser  Thatsache  ausgehend,  entschloss  sich 
Verf.  die  Lösung  der  Frage  in  AngrilT  zu 
nehmen,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  durch  Oxy- 
dations-  und  Reduktionsreaktionen  im  Serum 
von  normalen  oder  kranken  Tieren,  die  also 
vorher  nicht  immunisiert  wurden,  Eigenschaften 
hervorzurufen,  die  dem  Serum  immunisierter 
Tiere  eigen  sind. 

Verf  stellte  seine  Versuche  erst  auf  rein 
chemischem  Wege  an.  und  oxydierte  das  Serum 
mit  Wasserstoifsuperoxyd,  Natrium-  resp.  Ba- 
ryumsuperoxyd  etc  ;  ferner  wurde  das  Serum 
mit  Wasserstoff  etc.  reduziert.  Wir  können 
aber  diese  rein  chemischen  Versuche  umsomehr 
hinweggehen,  als  dieselben  keinerlei  zufrieden- 
stellende Resultate  ergaben  Das  so  erhaltene 
Serum  besass  keine  immunisierenden  Wir- 
kungen. 

Zu  positiven  Ergebnissen  hingegen 
hat  die  Elektrolyse  geführt. 

Diese  Methode  wurde  in  Betreff  der  Ei- 
weisskörper  bis  jetzt  noch  kein  einziges  Mal 
geprüft,  weshalb  Verf.  zugleich  die  Ausarbei- 
tung der  Methode  unternahm.  Wird  z.  B. 
Hundeserum  in  einem  Becherglase  mit  einer 
Scheidewand  aus  Glas  elektrolysiert,  so  ent- 
steht beim  Durchgange  eines  relativ  schwachen 
Stromes  (6  Grenet^sche  Elemente)  schon  nach 
kurzer  Zeit  am  negativen  Pole  eine  Trübung 
der  Flüssigkeit,  wobei  letztere  hier  deutlich 
sauer  reagiert;  am  positiven  Pole  bleibt  da- 
gegen die  Flüssigkeit  durchsichtig,  wahrend 
gleichzeitig  ihre  Alkaleszenz  ganz  bedeutend 
zunimmt. 

Um  nun  das  Serum  von  beiden  Polen  ge- 
trennt zu  erhalten,  benutzte  Verfasser  100  bis 
200  ccm  fassende  U-förmig  gebogene  Glas- 
röhrchen mit  Glashahnverschluss  in  der  Mitte; 
nach  Beendigung  der  Elektrolyse  wird  der 
Hahn  geschlossen  und  auf  diese  Weise  die  eine 
Flüssigkeit  von  der  anderen  getrennt  Da  aber 
ein  solcher  mit  Serum  gefüllter  Apparat  dem 
Strome   einen  grossen  Widerstand  bietet,    be- 


nutzte Verf.    statt   der   gewöhnlichen  Batterie 
aus  Elementen  eine  Akkumulatorenbatterie  von 
110  Volt.    Aber  auch  bei  Anwendung  einer  so 
starken  Elektrizit&tsquelle  beträgt  die  anfäng- 
liche   Stromstärke    bei    der   Elektrolyse    des 
Hundeserums  in  der  beschriebenen  Röhre  ohne 
Einschaltung  eines  Rheostaten  nicht   mehr  als 
120—160  Milliampere.    Die  dabei  im  Serum  ein 
tretenden  Veränderungen    sind    folgende:   zu- 
nächst  bemerkt    man    eine  Entwicklung    von 
Gasbläschen   an   beiden  Elektroden,    dann  be- 
ginnt   am    negativen    Pole    die    Bildung   von 
Eiweissgerinnseln,    die    teils    nach    oben   auf 
schwimmen,  teils  zu  Boden  fallen,  gleichzeitig 
damit   fängt    hier  die  Flüssigkeit  an,    sich  zu 
trüben,   während   dieselbe    am    positiven  Pold 
die  ganze    Zeit   klar   bleibt    und   auch    keine 
Gerinnselbildung  aufweist.    Mit   der  Fortdauer 
der  Elektrolyse  wird   die  Gerinnselbildung  ge- 
ringer,   die    vorhandenen  Coagula    lösen    sich 
sogar  wiederum  auf  und  die  ganze  Flüssigkeit 
wird    hier   trübe    und    stark    sauer;    dagegen 
bleibt  am  positiven  Pole  die  Flüssigkeit  wäh- 
rend der  ganzen  Zeit  klar  und  stark  alkalisch. 
i   Wird    ein    derartiges  saures    resp.  alkalisches 
!   Serum    einem  Kaninchen    unter   die  Haut  ge- 
I  spritzt,  so   treten   gewöhnlich   keine  Verände- 
,   Hingen    der  Temperatur  ein;    wenn    man  aber 
das  saure  Serum   mit   Alkali   bis   zur  schwach 
alkalischen  Reaction  und  das  alkalische  Serum 
mit  Säure  neutralisiert,  so  bewirkt  1  ccm  dieser 
neutralen    Flüssigkeit   beim    Kaninchen    eine 
sehr  bedeutende  Temperaturerhöhung,  bis  40,5 <> 
und  zuweilen  noch  mehr,  wobei  die  Steigerung 
der   Temperatur   2-3    Stunden  nach    der   In- 
jektion beginnt,  nach  5—6  Stunden   ihr  Maxi- 
mum erreicht,   um   dann  wiederum   allmählich 
zu  sinken:    irgend    welche    andere    Störungen 
sind  am  Tier  nicht  wahrzunehmen. 

Was  nun  die  Dauer  der  Elektrolyse  und 
überhaupt  verschiedene  Einzelheiten  anbetrifft, 
von  deren  Befolgung  die  Konstanz  der  be- 
schriebenen Erscheinungen  abhängt,  so  bildet 
diese  Seite  der  Untersuchung  die  am  meisten 
schwierige  Aufgabe,  da  man  sich  hier  stets  im 
Dunkeln  bewegt,  und  ausschliesslich  aufs  Pro- 
bieren und  Variieren  unter  Zuhiltenahme  des 
Tierexperimentes  angewiesen  ist.  Es  gelang 
festzustellen,  dass  100  ccm  Hundeserum  bei 
einer  Stromstärke  von  120— 140  Milliampere 
3- 4  Stunden  lang,  150  ccm  etwa  5— 6  Stunden 
lang  elektrolysiert  werden  müssen,  um  spater 
bei  der  Injektion  eine  bedeutende  Temperatur- 
erhöhung bei  Tieren  bewirken  zu  können. 
Ueber  die  chemischen  Eigenschaften  des  in 
solcher  Weise  hergestellten  Serum  lässt  sich 
bis  jetzt  nur  sehr  wenig  sagen.  Am  inter- 
essantesten sind  die  Beziehungen  des  oxy- 
dierten, sowie  des  reduzierten  Serums  zu  Al- 
kalien und  Säuren;  das  erste,  wie  auch  das 
zweite  bewirken  eine  Temperaturerhöhung  nur 
dann,  wenn  sie  neutral  oder  schwach  alkalisch 
reagieren:  ein  Ueberschuss  an  Alkali  resp.  an 
Säure  vermindert  erheblich  die  Serumwirkung. 
SämrotlichesEiweiss  des  oxydierten,  nicht  neu- 
tralisierten Serums  wird  durch  gesättigte  NaCl- 
Lösung  gefällt.  Der  filtrierte  und  im  Exsikkator 
getrocknete  Niederschlag  ist  in  Wasser  löslich 
und  bewirkt  bei  Tieren,  unter  die  Haut  ein- 
gespritzt, eine  Temperatursteigerung. 

Etwas  abweichend,  der  Elektrolyse  gegen- 
über, verhält  sich  das  Rinderserum.  Infolge 
der  stärkeren  Alkaledzenz  wird  bei  der  Elektro- 
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lyse  des  Rinderserums  am  negativen  Pol  eine 
reichlichere  Qerinnselbildung,  als  bei  der 
Elektrolyse  des  Hundeserums  beobachtet,  wes- 
halb dieser  Teil  des  Serums  stark  trübe  wird 
und  die  Gerinnsel  nicht  selten  den  engeren 
Abschnitt  der  Röhre  (neben  dem  Hahn)  ver- 
stopfen, so  dass  der  Strom  geschwächt,  ja 
sogar  unterbrochen  werden  kann.  Sei  es  infolge 
der  in  diesem  Falle  sich  geltend  machenden 
Widerstände  für  den  Strom,  oder  infolge  der 
Ausscheidung  eines  grossen  Teils  von  Eiweiss 
in  Form  von  Gerinnseln  aus  dem  Serum,  es  er- 
zeugt dieses  Serum  bei  der  Injektion  eine  ge- 
ringere Temperaturerhöhung,  als  die  lujektion 
von  Hundeserum. 

Die  nächste  Aufgabe  des  Verf.  bestand  in 
der  Lösung  der  Frage:  wird  bei  der  Elektro- 
lyse sämtliches  Serumeiweiss  oder  bloss  irgend 
ein  Teil  desselben,  d.  h.  nur  das  Albumin,  oder 
nur  das  Globulin  in  der  beschriebenen  Weise 
verändert?  Um  dies  zu  erfahren,  wurde  Ochsen 
serum  vorher  dialysiert  und  das  dabei  sich 
ausscheidende  Globulin  von  dem  in  Lösung 
gebliebenen  Albumin  abflltriert  Da  bei  der 
Dialyse  der  grösste  Teil  der  Balze  aus  dem 
Serum  entfernt  wurde,  so  war  die  Elektrolyse 
des  Albumins,  obwohl  letzteres  noch  schwach 
alkalisch  rec^ierte,  infolge  des  zu  grossen 
Widerstandes  für  den  elektrischen  Strom  sehr 
erschwert.  Zur  Beseitigung  dieses  letzten  Um- 
standes  versetzte  Verf.  das  Albumin  soweit  mit 
konzentrierter  NaCl- Lösung,  bis  der  Gehalt  des 
Gemisches  an  Kochsalz  ungefähr  V2  P^^*  ^^^' 
machte  Jetzt  ging  die  Elektrolyse  gut  von 
Statten  ohne  dass  sich  am  negativen  Pole 
Gerinnsel  bildeten;  es  entwickelte  sich  hierzu 
Anfang  nur  eine  gleichmäseige  Trübung, 
worauf  das  oxydierte  Albumin  ebenso  klar  wie 
das  reduzierte,  nur  etwas  dunkler  als  letzteres 
wurde.  Wird  derartiges  Albumin,  welches 
vorher  mit  Säure  resp.  Alkali  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion  neutralisiert  ist,  in  Mengen 
von  1-2  ccm  Kaninchen  injiziert,  so  beobachtet 
man  eine  ebenso  bedeutende  Temperatursteige- 
rung, wie  nach  Einspritzung  eines  normalen, 
durch  Elektrolyse  veränderten  Serums. 

Die  Entfernung  fast  einer  Hälfte  der  Ge- 
sammteiweissmenge  aus  dem  Serum  hatte  somit 
keinen  Einfluss  auf  die  Teroperatursteigerung 
ausgeübt. 

Was  nun  das  Globulin  anbetrifft,  so  ver- 
hält sich  letzteres  der  Elektrolyse  gegenüber, 
wie  es  scheint,  etwas  anders.  Zu  dieser  Ver- 
suchsreihe bereitete  Verf.  Globulinlösungen 
von  verschiedener  Kontraktion  entweder  ein- 
fach mit  Kochsalz  (die  Menge  des  letzteren 
betrug  0,7—1  pCt.)  oder  ausserdem  noch  mit 
Zusatz  von  Lauge,  wodurch  die  Löslichkeit 
des  Globulins  noch  mehr  zunimmt;  die  Lösung 
wurde  dann  ebenso  lange  und  bei  derselben 
Stromstärke,  wie  die  Albuminlösung  elektro- 
lysiert.  Die  Einspritzung  von  1—2  ccm  des 
oxydierten  resp.  des  reduzierten  Globulins  be- 
wirkt bei  Kaninchen  keine  Temperatursteige- 
rung; grössere  Quantitäten  bewirken  Tempe- 
raturerhöhung, letztere  kann  aber  von  den 
Resten  des  Albumins,  welches  von  Globulin 
nur  mit  grossen  Schwierigkeiten  durch  Fil- 
tration zu  entfernen  war,  herrühren. 

Es  konnte  somit  auf  Grund  der  beschrie- 
benen Versuche  festgestellt  werden,  dass  das 
Serum  unter  dem  Einflüsse  der  Elektrolyse  be- 
sondere Eigenschaften,    die   eine   Temperatur- 


erhöhung bei  Kaninchen  bedingen^  erhalten 
hat,  und  dass  diese  Wirkung  hauptsächlich 
von  den  Veränderungen  des  Albumins  und 
nicht  des  Globulins  abhängt.  Es  blieb 
nun  noch  zu  prüfen,  ob  die  Einspritzung  eines 
solchen  Serums  oder  Albumins  irgend  einen 
Einfluss  auf  den  Verlauf  verschiedener  In- 
fektionskrankheiten bei  Tieren  zu  entfalten  im 
Stande  ist.  Es  wurden  zu  diesem  Zwecke 
mehrere  Kaninchen  mit  Diphtherie,  Milzbrand 
und  Hydrophobia  infiziert;  gleich  nach  der 
Ansteckung  begann  man  mit  Einspritzung  von 
stark  die  Temperatur  erhöhendem  oxydierten 
resp.  reduzierten  Serum,  wobei  sämtliche  Tiere 
je  1 — 2  ccm  ein-  oder  zweimal  am  Tage  be- 
kamen. Es  zeigte  sich,  dass  normales  oxy- 
diertes, resp.  reduziertes  Serum  keine  heil- 
same Wirkung  besitzt.  Trotz  der  negativen 
Resultate  hatten  diese  Versuche  eine  grosse 
Bedeutung,  denn  sie  zeigten,  dass  unter  dem 
Einflüsse  der  Elektrolyse  Eiweiss- 
Stoffe  zweifellos  in  dem  beschriebenen 
Sinne  sich  verändern  und  wenn  dem  so  ist, 
so  lag  der  Gedanke  nahe,  ob  es  nicht  mög- 
lich ist,  im  Serum  auf  elektrolytischem  Wege 
heilsame  Eigenschaften  gegen  einige  Krank- 
heiten hervorzurufen,  wenn  dieses  Serum  die 
Toxine  dieser  Krankheiten  enthält. 

Die  ersten  diesbezüglichen  Versuche  be- 
trafen die  Diphtherie ;  es  wurde  dazu  eine  Reibe 
von  Kulturen,  sowohl  auf  normalem  Serum,  als 
auch  auf  seinen  Bestandtheilen  -  auf  Albumin 
und  Globulin  —  angefertigt. 

Verf.  konnte  zur  Elektrolyse  aus  verschie- 
denen Gründen  rein  bakteriologischer  Natur,  auf 
die  einzugehen  hier  zu  weit  führen  würde,  nur 
diejenigen  Kulturen,  die  sich  im  normalen 
Serum  und  im  Albumin  entwickeln,  benutzen. 
Um  eine  doppelte  Filtration  zu  vermeiden, 
elektrolysierte  derselbe  direkt  die  Serum-  und 
Albuminkulturen,  in  der  Hoffnung,  dass  der 
elelttrische  Strom  die  Bazillen  abtöten  wird; 
diese  letzte  Voraussetzung  erfüllte  sich  aber 
nicht:  in  den  nach  der  Elektrolyse  vom  Serum 
überimpften  Bouillonkultnren  wurde  stets  ein 
Wachstum  beobachtet.  Schon  nach  dem 
ersten  Versuche  war  es  klar,  dass  der 
Gedanke,  die  Toxine  auf  dem  Wege 
der  Elektrolyse  in  Antitoxine  zu  ver- 
wandeln, verwirklicht  werden  kann; 
denn  nach  Injektion  eines  Kaninchens  mit 
0,5  ccm  einer  einmonatlichen  Diphtheriealbumin- 
kultur erfolgt  der  Tod  am  Ende  des  dritten 
Tages,  während  die  Einspritzung  derselben  vor- 
her aber  im  Laufe  von  6  Stunden  bei  80—100 
Milliampere  elektrolysierten  und  nicht  filtrierten 
Kultur,  die  also  lebendige  Bazillen  enthält,  Ka- 
ninchen nicht  tötet,  obwohl  sich  an  der  In- 
jektionsstelle eine  unbedeutende  Hautnekrose 
bildet.  Verf.  begann  später  hauptsächlich  die 
Diphtheriealbuminkulturen  in  derselben  Weise 
wie  normales  Albumin  zu  elektrolysieren,  gleich 
nach  der  Elektrolyse  wurde  dann  das  saure  und 
das  alkalische  Antitoxin  vermittelst  Alkali  resp. 
Säure  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion 
neutralisiert,  filtriert  und  nun  zur  Heilung 
von  Kaninchen,  diemit  Bouillonkulturen 
infiziert  waren,  verwendet.  Nach  einer 
ganzen  Reihe  von  Versuchen,  die  zweifellos 
die  nützliche  Wirkung  des  einge- 
spritzten elektrolytischen  Serums  und 
Albumins  bestätigten,  gelang  es  festzu- 
stellen,  dass  es  unzweifelhaft  möglich   ist,   in 
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der  beschriebenen  Weise  ein  Antitoxin  zu 
bereiten,  welches  eingespritzt  die  Diphtherie 
bei  Kaninchen  heilt. 

Von   der  Voraussetzung    ausgehend,    dass 
die    noch    relativ    schwache  Heilwirkung   des 
Serums  möglicherweise  von  dem  Umstände  ab- 
hängt,  dass  die   aus  Serum   und  Albumin   er- 
haltienen  Toxine  nicht  besonders  virulent  waren 
und   jedenfalls    schwächer   virulent,    als    die- 
jenigen,  die  von  derselben  Kultur  in  gewöhn- 
licher Bouillon  sich    entwickeln   und   die   den 
Tod  bei  Tieren  ebenso  rasch,    wie   es   für  die 
Kultur  oben  angegeben,    bewirken,   entschloss 
sich   Verf..    dieselbe    Methode    der   Antitoxin- 
bereitung   auch    am    Gifte    aus    gewöhnlicher 
Bouillon   zu  versuchen.    Die   ersten  Versuche 
lehrten  sofort,  dass  die  Elektrolyse  in  Bouillo  n 
dieselben  Veränderungen   des   Diphterietoxins 
erzeugt,    wie    im    Serum,    welcher  Umstand 
schon  deshalb  von  grosser  Bedeutung  iet,  weil 
die  Herstellung  von  Bouillonkulturen   leichter 
und  wohlfeiler  ist.    Die  weiteren  Versuche   in 
dieser  Richtung  begegneten  manchen  Schwierig- 
keiten, hauptsächlich  bezüglich  der  Aufklärung 
derjenigen   Bedingungen    und    Regeln,    deren 
Einhaltung  für  das  Zustandekommen  eines  am 
meisten  wirksamen  Antitoxins   nötig   ist    Die 
Hauptschwierigkeit  bezieht  sich  auf   die  Fest- 
stellung   der  Dauer   der  Elektrolyse,   welches 
Moment  von  grosser  Bedeutung  ist,    denn   die 
Versuche  zeigten,  dass  eine  kurzdauernde,  sowie 
eine  tibermässig  langdauemde  Electrolyse  gleich 
schädlich  für  die  Heilkraft  des  auf  diesem  Wege 
bereiteten  Antitoxins   ist.    Nach  wiederholten 
und    mit   verschiedenen    Modifikationen   ani;e- 
stollten  Versuchen   blieb    Verf.   bei   folgenden 
Merkmalen    stehen:    bei    der  Elektrolyse    des 
Diphtherietoxins    in   Bouillon   macht    sich    in 
letzterer  ein  Farbenwechsel  bemerkbar,    wobei 
zu  Anfang  die  Flüssigkeit  am   negativen  Pole 
dunkler  und  am  positiven   heller  wird,   später 
tritt  eine  Veränderung  im  umgekehrten  Sinne 
ein;  das  Moment  der  maximalen  Helligkeit  des 
reduzierten  (alkalischen)  Antitoxins  scheint  das 
günstigste  zu  sein,   d.  h.   zu   dieser  Zeit   wird  ^ 
ein?  sehr   gut   wirkendes    Antitoxin    erhalten.   | 
Ausserdem  geht  aus  diesen  Vsrsuchen  hervor,   , 
dass    es    zweckmässiger   ist,    sich    schwacher 
Ströme  im  Laufe  einer  längeren  Zeit,  als  um- 
gekehrt zu  bedienen   und  dass  das   gebildete  ! 
Antitoxin  um  so  kräftiger  sich  erweist,  je  viru-  j 
lenter  das   zur  Elektrolyse   angewandte  Toxin  ; 
gewesen  war.  j 

Das  Antitoxin  an  sich  ist  für  Tiere  voll-  ! 
ständig  unschädlich  und  behält  seine  heilsamen  l 
Eigenschaften  sehr  lange,  falls  es  durch  andere  I 
zerstörend  auf  das  Antitoxin  einwirkende  Bak-  i 
terien  nicht  verunreinigt  ist.  Am  besten  hält  I 
sich  das  Antitoxin  in  zugeschmolzenen  Reagens-  ' 
gläsern  itn  Dunkeln.  ! 

Es  fragt  sich  nun.   ob  man  auf  Grund  der  ! 
beschriebenen  Resultate  hoffen  darf,  die  in  an-   ' 
gegebener  Weise  bereiteten   Antitoxine   auch 
beim  Menschen  mit  Erfolg  anwenden  zu  können.   ' 
Ohne   sich   auf   irgend  welche    optimistischen 
diesbezüglichen    Vermutungen     einlassen     zu   1 
wollen,  fühlt  sich  Verf.  schon  jetzt  berechtigt  ' 
zu    behaupten,    dass    es    nach    der    von    ihm 
vorgeschlagenen  Methode  augenscheinlich  mög-  i 
lieh   ist,    bedeutend   kräftiger   wirkende  | 
Antitoxine,   als   die   nach   der  Methode   der 
Immunisierung  hergestellten  zu[.bereiten;  denn  i 
die  durch  Elektrolyse  gewönne  nenAnti-  j 


toxine  sind  schon  jetzt  fähig,  Ka- 
ninchen, die  nicht  nur  mit  minimal 
tödlichen  Dosen,  sondern  auch  mit 
grösseren  Dosen  des  Diphtheriegiftea 
krank  gemacht  sind,  zu  heilen.  „Da 
ausserdem  das  in  Rede  stehende  Verfahren  das 
Eingreifen  eines  so  komplizierten  Faktors,  wie 
der  tierische  Organismus,  ausschliesst  und 
folglich  als  ein  rein  chemisches  Verfahren 
vervollkommnungsfähig  ist,  so  darf  man  kaum 
zweifeln,  dass  man  auf  diesem  Wege  leichter 
und  früher  zu  einem  spezifischen  Mittel  gegen 
Diphtherie  bei  Menschen  wird  gelangen  können, 
als  es  nach  der  Methode  von  Behring  und 
seinen  Nachfolgern  der  Fall  wäre."  St. 


Ober  die  elektrplytische  Abschwächung  virulenter 
Bakterienkulturen  und  deren  Benutzung  zu  Hell- 
zwecken. G.KIemperer.  (Berliner Klin. Wochen- 
schrift 1894.    32.    742.) 

Verf.  macht  zu  den  Mitteilungen  Smirno  w*8 
(siehe  vorstehendes  Referat)  die  Bemerkung, 
dass  er  die  Elektrolyse  von  Bakterienkulturen 
in  grösserem  Umfange  vor  3  Jahren  in  Ge- 
meinschaft mit  Dr.  Krüger  studiert  liabe. 
Es  wurde  damals  festgestellt,  dass  virulente 
Pneumokokken ,  Mäusesepticämie ,  Milzbrand, 
Tetanus  und  Tuberkelbazillen  durch  die  Elek- 
trolyse so  weit  abgeschwächt  werden,  dass  sie 
an  Tieren  nicht  mehr  die  charakteristischen 
Krankheitszeichen  hervorbringen,  und  dass  die 
elektrolytisch  vorbehandelten  Kulturen 
von  Pneumokokken  und  Cholerabazil- 
len zur  Immunifirerung  gegen  tödliche 
Mengen  derselben  Bakterieen  geeignet 
waren. 

Die  Beobachtungen  haben  femer  gezeigt, 
dass  nach  der  Präventivbehandiung  mit  den 
elektrolytischen  Kulturen  stets  eine  nennens- 
werthe  Zeit  vergehen  musste,  ehe  die  Immuni- 
tät genügend  sicher  war.  Daraus  folgt,  dass 
mit  den  elektrolytiscben  Kulturen  die  immuni- 
sierende Bubstanz  zugeführt  wird,  aus  welcher 
der  Organismus  das  Antitoxin  selbst  bereiten 
muss.  „  Antitozische  *  Wirkung  kann  nur 
solchen  Bubstanzen  zugesprochen  werden, 
welche  ohne  Reaktion  seitens  des  Organismus 
in  wenig  Stunden  Immunität  herbeiführen. 
Dies  ist  nach  den  Untersuchungen  des  Ver- 
fassers und  Dr.  Krügers  bei  elektrolytischen 
Kulturen  nicht  der  Fall  und  auch  Smirnow 
teilt  keine  Beobachtung  mit,  welche  dies 
wahrscheinlich  machte.  Verfasser  möchte  des- 
halb vorziehen,  elektrolytische  Kulturen  als 
»immunisierende  Substanz **  zu  bezeichnen,  da 
der  Name  »Antitoxin**  nach  allgemeiner  Ober- 
einkunft für  solche  Substanzen  reserviert  ist, 
welche  den  Organismus  zur  sofortigen  Gift- 
Zerstörung  befähigen.  St. 

Studien  Ober  die  kathodische  Polarisation.  Jan 
R08zl(0wsl(i.  (Ztschr.  f.  phys.  Chemie.  1894. 
XV.  2.   267.) 

Die  Ergebnisse  der  ausgedehnten  Unter- 
suchungen des  Verfassers  über  die  kathodi- 
sche Polarisation  führten  zu  folgenden  Re- 
sultaten: 

I.  Verlauf  und  Grösse  der  galvanischen 
Polarisation  bei  festen  Kathoden. 

1)  Die  Wasserstoffpolarisation  ist  nur  in 
den  ersten  2—3  Minuten  nach  der  Scbliesanng 
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des  polarisierenden  Stromes  abha^ngig  von  der 
Dauer  desselben.  Eine  Ausnabme  bieten  die 
polierten  Platin- Kathoden,  die  einen  konstan- 
ten Wert   erst  nach  10—15  Minuten  erreichen. 

2)  Einen  wesentlichen  Binfluss  auf  die 
Grösse  der  H-Polarisation  übt  die  Stromintensi- 
tat  des  primären  Stromes,  bezw.  der  innere 
und  äussere  Widerstand  der  elelctrolysierenden 
Kette.  Dabei  nimmt  mit  zunehmendem  äusse- 
ren Widerstände  die  kathodische  Polarisation 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  die  far  polierte 
Piatinplatten-Kathoden  (2  qcm)  0,180  Volt  be- 
trägt, ab.  Und  in  demMaasse,  wie  der  innere 
Widerstand  der  primären  Kette  wächst,  fällt 
die  H-Polarisation. 

3)  Die  Abhängigkeit  der  kathodischen  Po- 
larisation von  der  Grösse  der  Hg-Kathoden 
resp.  der  Stromdichtigkeit  wurde  nur  bei  ver- 
hältnissmässig  niederer  elektromotorischer  Kraft 
des  primären  Stromes  beobachtet.  Bei  S.SVoit 
höherer  elektromotorischer  Kraft  der  elektro- 
lysierenden  Kette  sind  die  Werte  der  P(h)  für 
grosse  und  kleine  Hg-Kathode   fast  identisch. 

Ergebnisse  der  Versuche  mit  Platin- 
platten-Kathoden. 

1)  Die  Platinplatten  -  Kathoden  zeigen,  je 
nach  ihrer  Oberflächenbeschaffenheit,  verschie- 
dene Werte  der  kathodischen  Polarisation.  Die 
niedrigsten  Werte  haben  die  platinierten,  dann 
folgen  die  mit  Platingrau  bedeckten  und  endlich 
die  polierten  resp.  polierten  und  nachher  zer- 
ritzten Platinplatten-Kathoden,  die  die  höchsten 
Potentialunterschiede  an  der  Kathode  zeigen. 

2)  Bei  Iceiner  von  den  vier  unter- 
suchten Platinkathoden  •  Modifikatio- 
nen vermochte  der  Verfasser  ein  Maxi- 
mum der  Polarisation  zu  beobachten, 
obzwar  der  von  früheren  Forschem  angegebene, 
dem  Maximum  der  H-Polarisation  entsprechende 
Wert  der  elektromotorischen  Kraft  des  elektro- 
lysierenden    Stromes  überschritten  wurde. 

3)  Der  Verlauf  der  Wrtsserstoffpola- 
risation  gestaltet  sich  am  regelmässig- 
sten  bei  den  platinierten  Platinplatten- 
kathoden, wo  die  H-Polarisation  pro- 
portional der  elektromotorischen  Kraft 
des  primären  Stromes  ist  und  zwischen 
der  Zunahme  der  P(Uj  und  der  elekto- 
motorischen  Kraft  des  primären  Stro- 
mes ein  enger  Zusammenhang  besteht, 
wonach,  wenn  A  die  Differenz  der 
nacheinander  wirkenden  elektromoto- 
rischen Kräfte  des  primären  Stromes 
und  d  die  Differenz  der  korrespondie- 
renden Werte  der  H-Polarisation  be- 
zeichnet, d  =  ya^  ist.  Ein  analoges  Ver- 
hältnis besteht  auch  bei  Platinplattenkathoden, 
die  mit  Platingrau  überzogen  sind,  in  letzterem 

FaUe  ist  d  =  Va^   genau  d  =  ^  Bei  polier- 

ten  glatten  resp.  polierten  und  nachträglich 
geritzten  Platinplattenkathoden  konnte  Ver- 
fasser bis  zu  gewisser  Höhe  der  elektromoto- 
rischen Kraft  des  primären  Stromes  keine 
Gesetzmässigkeit  in  dem  Verlaufe  der  P(H) 
entdecken.  Erst  bei  hohen  elektromotorischen 
Kräften   des   primären   Stromes   scheint   auch 

A 
für  diese  Art  Kathoden  die  Beziehung  d  =  -j-qö 

giltig  zu  sein. 


4)  Die  Grösse  der*;  kathodischen  Polarisa- 
tion, sowohl  bei  gegebener,  als  auch  bei 
steigender  elektromotorischer^ Kraft  des  pri- 
mären Stromes  ist  ceter.  parib.  von  der  Okklu- 
sionsfähigkeit  des  Wasserstoffes  von  den  ver- 
schiedenen Platin  Oberflächen  resp.  von  der 
Konzentration  des  Kations   (hier  H)  abhängig. 


Ergebnisse  der  Versuche  mit  Silber- 
platten-Kathoden. 

Die  Schlüsse,  die  man  aus  den  Versuchen 
mit  Silberplattenkathoden  ziehen  kann,  laufen, 
wenn  man  die  ungleiche  OkklusionsÄhigkeit 
und  den  positiveren  Charakter  des  Silbers  im 
Vergleich  mit  Platin  und  die  dadurch  ver- 
ursachten und  vorausgesehenen ,  grösseren 
Werte  der  H-Polarisation  bei  Silberkathoden 
nicht  berücksichtigen  will,  im  Grunde  auf  das- 
selbe hinaus,  was  schon  bei  den  Platinkathoden- 
platten gefunden  wurde. 

1)  Die  Wasserstoffpolarisation  steigt  mit 
der  steigenden  elektromotorischen  Kraft  der 
polarisierenden  Säule;  dabei  ist  die  Differenz 
zwischen  den  beiden  nacheinander  folgenden 
Potentialunterschieden  (d)  etwas  grösser,  als 
die  Hälfte  der  Differenz  (A)  zwischen  denjeni- 
gen elektromotorischen  Kräften,  die  die  H-Po- 
larisation verursachten.    (Für    glatte,    polierte 

A 
Ag- Kathoden  ist  d  =  g-^j  für  versilberte 

2)  Einen  Maximalwert  derPctential- 
spannung  an  der  Kathode  konnte  Ver- 
fasser auch  bei  einer  Stärke  der  polari- 
sierenden elektromotorischen  Kraft  =3 
4,800  Volt  nicht  erreichen. 

Die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Kathode 
ist  in  erster  Linie  sehr  eng  mit  der  Okklusions- 
fähigkeit  resp.  der  Konzentration  der  H-Jonen 
der  Wasserstoffe  an  der  Kathode  verknüpft, 
folglich  ist  sie  ceter.  parib  für  die  Grösse  der 
H-Polarisation  massgebend. 

3)  Der  Verlauf  der  H  -  Polarisation  weist, 
entsprechend  der  verhältnismässig  geringeren 
Okklusionsfähigkeit  des  Silbers,  keine  so 
grossen  Unterschiede  bei  versilberten  und  po- 
lierten Silberkathoden  auf,  wie  es  der  FaU  war 
bei  Platinkathoden. 

Der  Wert  der  einzelnen  Potentialunter- 
schiede an  der  Kathode  ist  aber,  wie  nach  der 
Stellung  des  Silbers  in  der  Spann unfpsreihe 
mit  H3SO4  vorauszusehen  war,  gp'össer,  als 
unter  sonst  gleichen  Umständen  bei  Platin- 
platten-Kathoden. 

4i  Charakteristisch  für  die  Versuchsreihe 
mit  Silberplatten-Kathodon  war  die  Beobach- 
tung, wonach  die  positive  Ladung  der  Poten- 
tial unterschiede  an  der  Kathode  früher  als  das 
Auftreten  der  ersten  Wasserstoffblasen  kon- 
statiert wurde. 

5)  Die  Grösse  der  Wasserstoffpolarisation 
ist  im  Moment,  wo  man  die  Ausscheidung  der 
ersten  Gasbläschen  beobachtet  hat,  bei  allen 
drei  Kathoden-Modifikationen  gleich,  obwohl 
die  elektromotorischen  Kräfte,  die  diese  Pola- 
risation hervorgerufen  haben,  bei  verschiede- 
nen Oberflächen  verschieden  waren. 
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II     Vorlauf     und  Grösse   der   galva- 
nischen Polarisation  bei   flüssigen  Ka- 
thoden. 

(Quecksilber  und  Queoksilberamalg:am- Kathoden;    festes   und 
flOssiges  Wood'sches  Metall.) 

Auch  hier  bei  den  Versuchen  mit  flüssigen 
Kathoden  gelang  es  nicht,  einen  unveränder- 
lich mit  steigender  elektromotorischer  Kraft 
des  primären  Stromes  bleibenden  Potential- 
unterschied  an  der  Kathode,  das  sogen. 
„Wasserstoff-Polarisationsmaximum",  zu  kon- 
statieren, ungeachtet  dessen,  dass  Verf.  die 
früheren  Angaben  entsprechende  Höhe  der  po- 
larisierenden Kraft.  2.2  bis  2,5  Volt,  bei 
welcher  die  Maximalpolarisation  an  der 
Quecksilberkathode  eintreten  sollte,  in  allen 
Fallen  (auch  bei  Amalgamen)  überschritten  hat. 

in.  Zusammenstellung  der  Hauptergeb- 
nisse der  Untersuchungenmit  flüssigen 
resp.  festen  Kathoden. 

1.  Die  Wasserstoffpolarisation  ist 
nahezu  eine  lineare  Punktion  der 
polarisierenden  Kräfte:  sie  steigt  regel- 
mässig mit  steigender  elektromotorischer  Kraft 
des  primären  Stromes. 

2.  Bin  «Polarisati^onsmaximum,"  ein 
konstant  bleibender  Wert  der  Wasserstoff- 
polarisation wurde  in  keinem  Falle,  auch 
bei  verhältnismässig  hohen  polari- 
sierenden Kräften,  beobachtet. 

3.  Der  Einfluss  der  Oberflächen- 
beschaffenheit auf  die  Grösse  und  Ver- 
lauf derWasserstoffpolarisation  kommt 
nur  unter  gewissen  Umständen  bei 
festen  Kathoden  zur  Geltung. 

4.  Flüssige  Elektroden  haben  bei 
höheren  Werten  unabhängig  von  ihrer 
Natur  nahe  dieselbe  Polarisation,     ma. 


Die   Herstellung   von  galvanischen    Elementen   zur 
Abgabe   schwacher   Strfime    von    kurzer    Dauer. 

(Elektrotechn.  Anz.  1894.    88.    1583.) 

Thatsächlich  giebt  es  keinen  Zweig  auf 
dem  Gebiete  der  Elektrizität,  auf  welchem 
mehr  Unkenntnis  und  Hang  zur  Täuschung  — 
bewusst  und  unbewusst  —  auftritt  als  auf 
dem  Gebiete  der  Lehre  von  den  Elementen. 
Es  dürfte  sich  daher  rmpfebien,  die  Grund- 
lagen zur  Herstellung  brauchbarer  Elemente 
näher  zu  betrachten 

Da  sich  bis  jetzt  in  der  Praxis  nur  Ele- 
mente mit  einer  Lösung  und  zwar  mit  Zink- 
und  Kohleelektroden  (abgesehen  vom  Kupfer- 
oxyd-Alkali -Zink -Element)  bewährt  und  ein- 
geführt haben,  so  ist  es  ratsam,  auch  nur 
dieses  Element  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
zuziehen. 

Zink  und  Kohle  sind  deshalb  hauptsäch- 
lich als  Elektroden  gewählt  worden,  weil  die- 
selben wenig  kosten  und  eine  hohe  elektro- 
motorische Kraft  ergeben. 

Bekanntlich  lassen  sich  die  Metalle  in  eine 
Spannungsreihe  ordnen,  in  der  die  oben 
stehenden  Metalle  elektropositiv ,  die  tiefer 
stehenden  elektronegativ  sind. 

Die  Reihenfolge  der  Metalle  ist  aber  je 
nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung,  in 
welche  dieselben  eingetaucht  werden,  eine 
verschiedene  und  hängt  ferner  von  der  Zeit- 
dauer des  Eintauchens,  von  der  Reinheit  der 
Metalle  und  der  Lösung  ab. 


Solche  Spannungsreihen  sind  von  Poggen- 
dorf,  Paraday  und  Anderen  aufgestellt 
worden. 

Tabelle  der  Spann ungsreihen 
von  zwei  Metallen  in  einer  Lösung. 


Verdünnte 

# 

ßalpeter- 

sttore 

(IVol.  Säure 

und  7  Vol. 

Verdftnnte 

Schwefel- 

sttnre 

SalmiAk- 
lösung 

Kochsais- 
lösnng 

KalUaage 

Wasser) 

-I-Zlnk 

Zink 

Zink 

Zink 

Zink 

Blei 

Eisen 

Blei 

Blei 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Antimon 

Bisen 

Blei 

Eisen 

Eisen 

Blei 

Nickel 

Alaminlnm 

Wismuth 

Antimon 

Wismuth 

Wismath 

Nickel 

Antimon 

WismaUi 

Eisen 

Antimon 

Antimon 

SUber 

Kupfer 

Kupfer 

Kupfer 

Wismuth 

QuecksUber 

Silber 

Nickel 

—  Silber 

Kupfer 

Silber 

Platin 

Kohle 
PlaUn 
Graphit 
Brannstein 

Platin 

BUber 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Metalle 
dieser  Spannungsreihen  ist  um  so  grösser,  je 
weiter  dieselben  von  einander  entfernt  stehen. 
Bemerkt  sei  noch,  dass  die  in  den  Spannungs- 
reihen  nicht  angeführten  Superoxyde  wie 
Silbersuperoxyd,  Bleisuperoxvd  eine  höhere 
elektromotorische  Erregung  hervorrufen,  als 
wie  die  zwischen  Zink  und  Mangansuperoxyd  ist 

Ost  wald  war  es,  welcher  es  der  Vergessen- 
heit entriss,  dass  schon  am  Anfang  dieses 
Jahrhunderts  Jobann  Wilhelm  Ritter  nach- 
gewiesen hat  dass  die  Spannungsreihe  der 
Metalle  mit  der  Reihe  ihrer  chemischen  Ver- 
wandtschaft für  Sauerstoff  zusammenfällt. 

Thatsächlich  stellt  ein  galvanisches  Element 
nichts  weiter  als  eine  Zerzetzungszelle  vor,  in 
welcher  der  Strom  nicht  eingeleitet,  sondern 
durch  die  Berührung  der  verschiedenartigen 
Elektroden  mit  der  elektrolytischen  Flüssig- 
keit selbst  erzeugt  wird. 

Nach  den  Gesetzen  der  Elektrolyse  schei- 
den sich  an  der  Anode  (dem  Zink)  Chlor  und 
Sauerstoff,  an  der  Kathode  (der  Kohle)  Wasser- 
stoff und  die  Metalle  ab. 

Es  entstehen,  je  nach  der  Art  dos  Elektro- 
lyten, durch  diese  Abscheidung  die  ver- 
schiedenartigsten Reaktionen.  So  verbindet 
sich  z.  B.  der  Sauerstoff  und  das  Chlor  sehr 
leicht  mit  den  die  Anode  bildenden  Metalien 
zu  Oxyden  bezw.  Chloriden,  und  der  Wasser- 
stoff reduziert  die  Metalloxyde  bezw.  Chloride 
zu  Metallen,  d.  h.  verbindet  sich  mit  dem 
Sauerstoff  der  Metalloxyde  zu  Wasser  und  mit 
dem  Chlor  der  Chloride  zu  Chlorwasserstoff; 
letzteres  entzieht  aber  dem  Wasser  der  Lösung 
Sauerstoff  und  bildet  Chlorwasserstoffsäure, 
unterchlorige  Säure  u.  s.  w. 

Eine  ungleich  grössere  Anzahl  von  Verbin- 
dungen wird  aber  erst  entstehen,  wenn  die 
angewendeten  Materialien  nicht  chemisch  rein 
sind,  was  bei  den  meisten  Elementen  der  Fall 
ist,  insbesondere  ist  das  Zink  fast  stets  mit 
Blei  (bis  3  pCt),  Eisen,  Kupfer,  Kadmiun, 
Arsen  etc.  verunreinigt. 

Durch  diese  Verunreinigungen  entstehen 
auf  den  Elektroden  Lokalströme,  welche  teils 
eine  gegenelektromotorische  Kraft  entwickeln, 
teils  einen  grösseren  Zinkverbrauch  verursachen. 

Ausser  dieser  Lokalaktion  treten  aber  in 
dem   Element   noch   weitere    gegenelektromo- 
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torische  Kräfte  —  die  Polarisation  —  auf  und 
diese  entstehen  durch  die  neu  gebildeten 
Stoffe,  welche  gleichzeitig  den  inneren  Wider- 
stand des  Elements  erhöhen  und  die  Strom- 
abgabe vermindern  können.  Am  stärksten 
hierunter  wirkt  der  Wasserstoff  und  es  muss 
daher  für  ein  gutes  Depolarlsationsmittel  an 
der  Kathode  (Metallozyde  oder  sauerstoffreiche 
PlOssigkeiten ,  wie  Salpetersäure)  Sorge  ge- 
tragen werden. 

Als  Depolarisationsmittel  und  für  die  Lö- 
sungen sind  nun  die  verschiedensten  Stoffe 
angegeben,  z.  B.  von  Partz  fQr  die  Lösung: 
15  T.  Chlorzink,  15  T.  doppelt  chromsaures 
Ammoniak  und  100  T.  Wasser.  Die  elektromo- 
torische Kraft  E  des  Elementes  betragt  offen 
1,45  Volt 

Die  Chromsäure  bildet  das  Depolarisations- 
mittel. Es  ist  zu  befürchten,  dass  die  Chrom- 
saure in  der  Ruhe  das  Zink  zersetzt,  auch  ist 
der  innere  Widerstand  gross. 

Ferner  als  Lösung,  kohlensaures  Natron 
und  als  Depolarisationsmittel  Bleisuperoxyd 

^=1,48  Volt. 
Der  innere  N^iderstajad  ist  gross. 

Scrivanoff  umgab  die  Kohle  mit  einer 
Paste  aus  Chlorzink,  Quecksilberozyd  und 
Quecksilberchlorid  bei  Gegenwart  von  Salmiak- 

'*"""»  B  =  1,6  Volt. 

Die  elektromotorische  Erregung  eines  Ele- 
mentes, bei  welchem  die  Kohle  mit  Bleisuper- 
oxyd umgeben  war  und  die  Anode  aus  amal- 
famiertem  Zink,  die  Flüssigkeit  aus  verdünnter 
chwefelsaure  bestand,  betrug  2,4  Volt.  Das 
Element  besitzt  den  Uebelstand,  dass  sich  auch 
in  der  Ruhe  die  Schwefelsaure  mit  dem  Blei 
zu  Bleisulfat  verbindet  und  das  Element  dann 
unwirksam  wird.  Wie  so  häufig,  stehen  sich 
auch  hier  Gegensätze  gegenüber.  Flüssigkeiten 
mit  hohem  Sauerstoffgehalt  (Salpetersäure, 
Schwefelsaure,  Chromsaure)  liefern  auch  eine 
hohe  elektromotorische  Kraft  und  einen  ent- 
sprechenden Zinkverbrauch,  der  innere  Wider- 
stand ist  gering,  aber  das  Zink  wird  auch  in 
der  Ruhe  aufgelöst. 

Bei  Lösungen  von  Salzen,  z.  B.  von  Salmiak 
(Chlorammonium),  Kochsalz  (Chlornatrium), 
Chlorzink,  Zinksulfat,  welche  das  Zink  in  der 
Ruhe  nicht  angreifen,  ist  die  elektromotorische 
Kraft  geringer  und  der  innere  Widerstand  höher. 

Da  man  von  zwei  Uebeln  gern  das  Kleinste 
wählt  und  der  Zinkverbrauch  wegen  des  hohen 
Preises  des  Zinkes  massgebend  ist,  so  wählt 
man  als  elektrolytische  Flüssigkeit  die  ge- 
nannten Salzlösungen. 

Als  ein  gutes  konstantes  Element  kann 
das  Scrivanoffsche  bezeichnet  werden.  In 
neueren  Elementen  werden  die  Quecksilber- 
salze fortgelassen,  und  nur  die  Kohle  mit  einer 
Paste  aus  gepulvertem  Graphit,  Braunstein  und 
Chlorzink  umgeben. 

Aus  dem  bisher  Gesagten  geht  hervor, 
welche  Bedingungen  zur  Herstellung  für  ein 
gutes  konstantes  Zink-Kohle-Element  zu  er- 
füllen sind,  nämlich: 

1.  Chemische  Reinheit  und  hohe  Leitungs- 
fähigkeit  sämtlicher  Materialien. 

2.  Anwendung  eines  guten  Depolarisations- 
mittels  ^Braunstein). 

3.  Grosse  Oberfläche  des  Depolarisations- 
mittels  bei  grosser  Leistungsfähigkeit 
(Graphitkörper  und  feines  firaunstein- 
pxüver). 


4.  Hohe  Leitungsfähigkeit  der  Lösung. 
Dieselbe  darf  in  der  Ruhe  das  Zink  nicht 
angreifen  (Salmiaklösung). 

5.  Reinhaltung  der  Elektrodenoberflächen 
(Chlorzink). 

6.  Verhütung  der  Verdunstung  des  Lösungs- 
wassers (Oelschicht,  Deckel). 

Die  chemischen  Verbindungen,  Chloram- 
monium, Chlorzink,  destilliertes  Wasser  u.  s.  w. 
sind  chemisch  rein  im  Handel  zu  erhalten. 

Als  reine  Kohle  sind  die  für  die  Bogen- 
lampen verwendeten  Kohlenstifte  zu  betrachten. 
Da  dieselben  aber  häufig  des  besseren  Bren- 
nens wegen  mit  Salzen  getränkt  sind,  sollten 
dieselben  ungotränkt  von  den  Kohlenstift- 
fabriken  bezogen  werden,  oder  man  reinigt 
dieselben  durch  Elektrolyse,  indem  man  sie 
einige  Zeit  als  Anoden  in  Kochsalzlösung  be- 
nutzt; es  werden  hierdurch  die  verunreinigen- 
den Metalle  als  Chloride  ausgeschieden  Auch 
kann  man  gewöhnliche  Kohle  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  über  2000  o  C.  unter 
Luftabschluss  in  sehr  gut  leitenden  Graphit 
umwandeln. 

Die  Zuleitung  zum  Zink  und  das  Zink 
selbst  sollen  aus  einem  Stücke  bestehen,  denn 
durch  das  Anlöten  von  Kupferdrähten  ent- 
stehen zwischen  Kupfer  und  Zink  Ströme, 
durch  welche 
die  Löt-  oder 
Nietstelle  zer- 
stört wird. 

Diese  Forde- 
rung ist  leicht 
zu  erfüllen,  da 
man  nur  die 
eine  Seite  des 
aufgeschnitte- 
nen Cylinders 
einzuschneiden 
und  umzubie- 
gen braucht. 
Auch  in  der 
Mitte  des  Cy- 
linders (Fig.  1) 
kann  ein  sol- 
cher Streifen 
ausgeschnitten 
werden.    Zum 

besseren 

Schutz      wird  Pig.  i. 

sowohl        der 

Streifen  wie  die  eine  von  der  Kohle  ab- 
gewendete Seite  des  Zinkcylinders  von  Oel 
und  Schmutz  mit  Hilfe  von  etwas  Benzin  ge- 
reinigt, das  Metall  angewärmt  und  wiederholt 
mit  Asphalt  bestrichen.  Der  Glasgefässrand 
und  der  obere  Teil  der  Kohle  werden  paraf- 
finiert.  — P  — 

Das  Weston'sche  Normal -Kadmium -Element.    Mit- 
teilung  aus    der  Physikalisch  -  Technischen 
Reichsanstadt  W.  Jaeger   und   R.  Wachs - 
muth.    (Elektrot  Ztschr.  1894.     15.    507.) 
Infolge  der  Grösse  des  Temperaturkoeffizi- 
enten    sind    mit    dem    Gebrauch    des    Clark - 
Elementes   mancherlei  Missstände  verbunden; 
die   durch   diesen  Koeffizienten  bewirkte  Ver- 
änderung beträgt  für   1^  C.    etwa  0,001  IVolt. 
Da  das  Weston'sche  Normad-Kadmiüm-Blement 
(D.  R-P.  75  194)*)  von  der  Aenderung  der  Tem- 

*}  i.  diese  iüiidchrlft  IBU.   fi.    löl. 
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Serator  fast  unabhängig  sein  soll,   so   stellten 
ie  Verf.   eingehendere   Untersuchungen   über 
dasselbe  an. 

Das  Element  selbst  ist  nach  dem  Typus 
des  Clark-Blementes  zusammeng^etet,  nur  ist 
in  demselben  das  Zink  sowohl  als  Elektrode, 
als  auch  in  dem  Elektrolyten  durch  Kadmium 
ersetzt,  so  dass  sich  fQr  das  Element  folgendes 
Schema  ergiebt: 

—  |Cd  -Cd8o4-Hg2  804-Hg|4- 

Bei  der  Herstellung  des  Elementes  wurden 
noch  einige  kleine  Abänderungen  angebracht; 
so  wurde  das  Kadmium  in  Pomi:  von  Kadmium 
amalgam  (l  Tl.  Kadmium,  6  Tie.  Quecluilber) 
angewendet  und  dieses  Amalgam  mit  einer 
Schicht  von  Kadmiumsulfatkrystallen  bedeckt. 
Die  »Paste*  wurde  durch  Verreiben  von  Merlcuro- 
Sulfat  mit  Krystallen  von  Kadmiumsulfat,  me- 
tallischem Quecksilber  und  konzentrierter  Kad- 
miumsulfatlösung erhalten. 

Es  wurden  3  Typen  des  Elementes  herge- 
stellt. Bei  Typus  III  liegt  eine  Schicht  der 
Pasta  aber  dem  als  positiven  Pol  dienenden 
Quecksilber,  und  der  übrige  Raum  des  Elementes 
ist  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kad- 
miumsulfat gefüllt,  Typus  11  ist  ganz  mit  Pasta 
angefüllt  und  bei  Typus  I  (versandfähige  Ble- 
mente)  ist  das  Quecksilber  am  positiven  Pole 
durch  eine  amalgamierte  Platinspirale  ersetzt. 

Die  Untersuchungen  erstreckten  sich  zu- 
nächst auf  die  Abhängigkeit  der  E.  M.  K. 
des  Kadmium-Elementes  von  der  Tem- 
peratur. 

Die  Vergleichung  der  Elemente  wurde  in 
der  Weise  vorgenommen,  dass  je  2  Elemente 
gegen  einander  geschaltet  und  die  Differenzen 
iiu-er  elektromotorischen  Kräfte  mit  einem  be- 
kannten Potentialgefälle  verglichen  wurden. 

Zur  Bestinmiung  des  Temperaturkoeffizien- 
ten dienten  sechs  Elemente  und  es  geschah 
die  Bestimmung  zwischen  den  Temperaturen 
von  00  und  26«  C. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Bezeichnet  man  mit  Et  die  E.  M.  K.  eines 
Elementes  bei  t^  und  mit  Bo  ebendieselbe 
bei  0«,  so  ist: 

Et  =  Eo  —  1,25  X  10-*  t  -  0,0065  X  lO^t» 

Es  beträgt  somit  die  Aenderung  der  E.  M.  K. 
in  der  Nähe  von  20  ^  pro  1<^  C.  nur  etwa 
0,00004  Volt. 

In  beifolgender  Tabelle  ist  der  Einfluss  der 
Temperatur  auf  das  Westen*  Element  im  Ver- 
gleich mit  dem  Clark*  Elemente  zusammen- 
gestellt, hierbei  enthält  Spalte  1  die  Korrek- 
tionen, welche  man  bei  einem  Element  von  tQ 
anbringen  muss,  um  seine  E.  M.  K.  reduziert 
auf  eine  Temperatur  von  0^  zu  erhalten. 


t 

1 

Et-Eo 

fQr  das  Blement  von 
Clark       1     Weston 

2 

Temp.-Koeflr.  bei  1» 

^       (Vk)oo«/o) 

fUr  das  Element  von 

Clark       1     Weston 

0« 
100 
200 
300 

0 

-  0,00744 
-0,01558 

-  0,02442 

0 
-0,00018 

-  0,00050 

-  0,00090 

(-  70,9) 

—  77,9 
-84,9 

-  91,9 

1,2 

-2,5 
-3,7 
-5,0 

Es  ist  also  die  Aenderung  des  Weston- 
Elementes  bei  200  nur  *  ,3  der  Aenderung  des 
Clark-Blementes  —  ein  Betrag,  der  so  gering 
ist,  .dass  er  für  die  Technik  vollkommen  ver- 
nachlässigt werden  kann,    für   genaue  wissen- 


schaftliche und  Präzisionamessttiigen  nur  für 
einen  Qrad  berücksichtigt  zu  werden  braucht. 

Ein  weiterer  Gegenstand  der  Untersuchungen 
der  Verf.  war  die  Reduzierbarkeit  des 
Elementes,  sowie  der  Einfluss  von  Ver- 
unreinigungen auf  dasselbe. 

Die  von  verschiedeneu  chemischen  Fabriken 
bezogenen  Chemikalien  und  die  aus  denselben 
hergestellten  Elemente  wurden  zu  diesem  Zwecke 
verglichen  Da  anzunehmen  war,  dass  der 
ständige  Begleiter  des  Kadmiums,  das  Zink, 
eine  Steigerung  der  E  M.  K.  hervorrufen  würde, 
wurde  diesem  (Jmstande  besondere  Aufmerk- 
samkeit geschenkt.  Es  waren  jedoch  alle 
Chemikalien  im  Handel  in  genügend  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Die  Elemente,  bei 
welchen  elektrolytisch  erhaltenes  Kadmium 
angewendet  wurde,  stimmten  mit  denen,  welche 
käufliches  Kadmium  enthielten,  innerhalb  0,0001 
Volt  Oberein.  Wurden  dem  Kadmium  zwei 
Prozent  Zink  zugesetzt,  so  trat  ein  Wachsen 
der  E.  M.  K.  um  0,0004  Volt  ein  Das  im  Handel 
vorkommende  Kadmium  enthält  jedoch  stets 
nur  Spuren  Zink,  so  dass  merkliche  Differenzen 
hierdurch  nicht  auftreten  können ;  ebenso  wird 
die  B.  M.  K  durch  Verunreinigung  des  Kadmium - 
Sulfates  mit  Zinksulfat,  Perrosulfat,  Magnesium  - 
Sulfat  nur  um  wenige  Tausendstel  Prozente 
verändert.  Einen  starken  Einfluss  übt  jedoch 
die  Gegenwart  auch  nur  geringer  Spuren 
freier  Säure  im  Kadmiumsulfat  aus;  es  tritt 
hierdurch  eine  Steigerung  der  E.  M.  K.  ein. 
Die  Kadmiumsulfatlösung  muss  deshalb  absolut 
neutral  sein,  was  man  dadurch  erreichen  kann, 
dass  man  dieselbe  bei  geringer  Wärme  mit 
Kadmiumhydroxyd  behandelt,  abflltriert  und 
im  Filtrate  das  etwa  gebildete  basische  Salz 
durch  Digerieren  mit  Merkurosulfat  reduziert. 
Bei  Anwendung  von  auf  diese  Weise  vorbe- 
reitetem Kadmiumsulfat  stimmen  die  Elemente 
innerhalb  0,0001  Volt  überein.  Aehnliche  Ver- 
suche über  das  Merkurosulfat  sind  noch  im 
Gange. 

Weitere  Versuche  betrafen  die  Konstanz 
des  Elementes;  Innerhalb  eines  Zeitraumes 
von  über  vier  Monaten  sind  die  Elemente  in 
den  Grenzen  von  0,0001  Volt  vollkommen  kon- 
stant geblieben;  ein  abschliessendes  Urteil 
wird  freilich  erst  nach  Verlauf  eines  noch  län- 
geren Zeitraums  möglich  sein. 

Eine  vorläufige  Bestimmung  der 
E.  M.  K.  durch  Vergleich  mit  Normal-Clark- 
Elementen  ergab  eine  solche  von  ca.  1,025  leg. 
Volt  bei  200  g. 

Was  die  Versen dbarkeit  der  Elemente 
anbetrifft,  so  kommt  hier  zunächst  der  eingangs 
erwähnte  Typus  I  in  Betracht.  Zwei  derartige 
Elemente  wurden  mit  der  Post  nach  Prank- 
furt a.  M.  gesandt  und  hierbei  sowohl  vor,  als 
nach  der  Reise  genau  gemessen.  Es  zeigte  sich, 
dass  durch  den  Transport  eine  Veränderung 
mit  den  Elementen  nicht  eingetreten  war.     B. 


H  er  be  rt  Lloy  d\8  elektrischeChlorid-Akkumulatoren. 

(Berg-  und  Hüttemn.  Ztg.  1894.  46.  405.  nach 
Journ.  Franklin  Instit.) 
Das  Verfahren  der  Herstellung  dieser  Ele- 
mente   ist    der    Ausgangstypus    einer   Anzahl 
neuerdings   erteilter  und   noch  jetzt  zur  An- 
meldung gelangender  Patente. 

Der  Name  „Chlorid-Elemente*  leitet  sich 
von  dem  Material  ab,  aus  welchem  die  Platten 
hergestellt  werden.    Diese  Platten  werden  aus 
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den  geschmolzenen  Chloriden  von  Blei  und 
Zink  gegossen  und  mit  einem  Rahmen  von 
Antimonblei  umschlossen.  Da  diese  so  er- 
haltenen Tafeln  nicht  leitend  für  die  Elek- 
trizität sind,  so  liefern  sie  kein  in  irgend  einer 
Wei^e  für  die  Aufnahme  oder  Erregung  von 
Elektrizität  wirksames  Material,  und  es  ist 
deshalb  nötig,  ihre  Zusammensetzung  voll- 
ständig zu  verändern.  Dies  wird  dadurch  be- 
wirkt, dass  man  die  Platten  in  eine  Lösung 
von  Zinkchlorid  in  Verbindung  mit  einem 
Streifen  metallischen  Zinks  taucht  Es  ent- 
steht dadurch  eine  Primärbatterie,  in  welcher 
das  Zink  die  positive,  die  Tafeln  hingegen  die 
negative  Elektrode  darstellen.  Es  findet  in 
dieser  Primärbatterie  eine  Umsetzung  in  der 
Weise  statt,  dass  das  Zinkchlorid  in  Lösung 
geht  und  ebenso  das  Chlor  des  Bleichlorides 
aus  den  Tafeln  durch  das  Zink,  mit  welchem 
es  Zinkchlorid  bildet,  entnommen  wird.  Es 
bleibt  dann  in  den  Tafeln  eine  Masse  krystalli- 
sierten  metallischen  Bleies  zurück,  welches 
direkt  zur  Verwendung  in  der  Sammelzelle 
tauglich  ist. 

Um  das  zu  diesen  Platten  nötige  Blei- 
chlorid herzustellen,  lässt  man  geschmolzenes 
Blei  in  einem  Rohr  auslaufen  und  zerstäubt 
dasselbe  mittest  eines  Dampfstrahles,  so  dass 
man  Granalien  erhält.  Diese  werden  in  gprossen 
Bottichen  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst 
und  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäur o 
das  Bleichlorid  als  ein  feines,  weisses  Pulver 
niedergeschlagen,  wobei  durch  das  Freiwerden 
der  Salpetersäure  diese  zurückgewonnen  wird. 
Der  entstandene  Niederschlag  von  Chlorblei 
wird  mit  der  angemessenen  Menge  von  Zink- 
chlorid gemischt  und  zusammengeschmolzen; 
die  geschmolzene  Masse  wird  in  vierseitige 
Tafeln  ausgegossen,  deren  Seitenkanten  mit 
einer  falzartigea  Rinne  verseben  werden,  in 
welche  der  umzugiesseude  Rahmen  sich  ein- 
passt  Um  eine  möglichste  Dichtigkeit  dieses 
Rahmens  zu  erzielen  und  einen  guten  Kontakt 
zwischen  dem  Kuchen  und  dem  Rahmen  zu 
erhalten,  geschieht  das  Giessen  dieses  Rahmens 
unter  Druck.  Die  Anwendung  von  Zinkchlorid 
bei  Herstellung  der  Platten  ist  deshalb  nötig, 
weil  Platten  aus  Bleichlorid  allein  sich  nicht 
herstellen  lassen,  da  dieses  beim  Abkühlen 
zerfällt  und  weil  es  mittelst  des  Zinkchlorides 
möglich  wird,  die  Platte  in  jedem  Grade  von 
Porosität  herzustellen,  und  so  das  Optimum 
der  Porosität  zu  erreichen. 

Die  nach  vorstehendem  Verfahren  erhaltene 
Platte  wird  nun  mit  einem  Zinkstreifen  12  -  24 
Stunden  lang  in  das  Reduktionsgefäss  einge- 
setzt, nach  dem  Herausnehmen  aus  demselben 
gewaschen  und  zum  Zwecke  der  vollständigen 
ntfemung  der  letzten  Spuren  von  Chlorid  als 
Kathode  in  ein  Bad  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure eingesetzt,  dessen  Anoden  aus  gewöhn- 
lichemBlei  bestehen.  Durch  den  durchgehenden 
Strom  werden  die  letzten  Teile  von  Chlor  entfernt 

Die  Platten  werden  hierauf  in  Gefässe  in 
Verbindung  mit  einfachen  Bleikathoden  ein- 
gesetzt und  mehrere  Wochen  lang  geladen,  bis 
das  krystallinische  Schwammblei  vollkommen 
in  Bleisüperoxyd  verwandelt  ist.  Zur  Bildung 
eines  Pfundes  Bleisuperoxyd  sind  ungefähr 
200  Ampörestunden  erforderlich  Die  Platten 
erweisen  sich  als  gänzlich  perozydiert,  sobald 
dieselben  etwas  mehr  als  die  theoretische  Strom- 
menge empfangen  haben. 


Nach  dieser  Zubereitung  werden  die  posi- 
tiven Platten  mit  der  erforderlichen  Anzahl 
negativer  Platten  (wie  sie  aus  den  Reduktions- 
gefässen  kommen)  aufgestellt  und  sodann  die 
Knddrähte  der  Platten  jedes  Satzes  ver- 
schmolzen, nachdem  sie  in  geeigneter  Weise  / 
isoliert  wurden. 

Ueberdie  Leistung  dieser  Akkumulatoren  be^ 
merkt  die  „Elektrotechnische  Rundschau*  noch, 
dass  innerhalb  einer  Ladezelt  von  10  Stunden 
die  E.  M.  K.  von  2,2  auf  2,4  Volts  steigt  und 
dass  bei  der  Entladung  dieselbe  (nach  stärkerem 
Abfall  in  den  ersten  Minuten)  von  2,25  auf  1,92 
Volts  sinkt.  Nach  acht  Stunden  ist  die  E.  M.  K. 
auf  2  Volts  gesunken.  Der  Wirkungsgrad  in 
Amp^restunden  beträgt  96,7%  und  in  Watt- 
stunden 84,90/0. 

(s.  a.  unter  „Patent-Besprechungen".) 


Lokale  Vorgänge  in  den  Akkumulatoren.  G.  Darrieus. 

(Elektricieu  1894.    203.    321.) 

Es  ist  unbestreitbar,  dass  die  sogenannten 
lokalen  Vorgänge  eine  sehr  wichtige  Rolle  in 
den  Akkumulatoren  spielen.  Man  weiss,  dass 
dieselben  auf  ein  und  derselben  Elektrode  auf- 
treten können  und  von  der  Gleichartigkeit  des 
Metalles  oder  von  seiner  Zusammensetzung  ab- 
hängen, und  die  Kraft  einer  Zelle  steht  haupt- 
sächlich im  Zusammenhang  mit  der  Zusammen- 
setzung des^zu  ihr  verwandten  Materiales,  nicht 
nur  mit  seiner  elektrischen  Energie,  kimmt 
man  z.  B.  eine  Zinkelektrode,  so  ist  bekannt, 
dass  das  chemisch  reine  Zink  das  Wasser  in 
der  Kälte  nicht  zersetzt,  oder  nur  sehr  schwach, 
während  hingegen  das  käufliche  Zink  des 
Handels  von  ganz  schwach  angesäuertem 
Wasser  heftig  angegriffen  wird. 

Dieser  Unterschied  rührt  hauptsächlich  von 
Verunreinigungen  her,  in  erster  Linie  vom 
Blei,  welches  mit  Zink  ein  durch  Kurzschluss 
geschlossenes  Voita*8ches  Plattenpaar  bildet. 

Es  ist  interessant,  bei  dieser  Gelegenheit 
wieder  daran  zu  erinnern,  dass  diese  Erschei- 
nung einem  heutzutage  vergessenem,  von 
M.  D.  Monnier  erfundenem  Akkumulatoren- 
System  zu  Grunde  lag;  dasselbe  wurde  er- 
halten, indem  man  eine  Legierung  von  Blei 
und  Zink  in  bestimmten  Mengenverhältnissen 
herstellte  und  durch  Auflösen  des  Zinkes  in  einer 
Säure  das  Blei  in  schwammiger  Form   erhielt 

Die  lokalen  Vorgänge  beschränken  sich 
aber  nicht  nur  auf  das  Zink  und  die  FlQssig- 
keit;  sie  vermehren  sich  vielfach  und  finden 
ebensowohl  zwischen  zwei  Flüssigkeiten,  als 
in  einer  einzelnen  Flüssigkeit  statt. 

So  sollte  in  der  Bunsenzelle  die  Salpeter- 
säure zu  Stickdioxyd  reduziert  werden,  es  ent- 
steht aber  Untersalpetersäure  etc. 

Studiert  man  diese  lokalen  Vorgänge  in 
einem  Akkumulator,  so  nimmt  man  am  besten 
den  Typus  des  in  der  Industrie  am  meisten 
gebräuchlichen.  Bei  diesen  haftet  die  aktive 
Masse  der  Platten  durch  irgend  einen  Prozess, 
sei  es  nun  Pastung  oder  Verbindung  im  Feuer, 
an  einem  aus  einer  Legierung  von  Blei  und 
Antimon  hergestelltem  Träger. 

Dieser  Träger,  meist  in  Form  eines  Rostes 
angeordnet,  soll  den  Strom  durch  die  ganze 
Masse  des  aktiven  Materiales  verteilen  und 
soll  an  den  elektrischen  Vorgängen  nicht  teil- 
nehmen. 

Die  Legierung,  aus  der  er  gebildet  ist 
soll  daher  so  wenig  oxydabel  als  möglich  sein 
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An  der  positiven  Platte  befindet  sich  Blei- 
superoxTd  auf  einem  Roete  von  antimonhaltigem 
Blei  und  es  ist  leiclit  vorauszusehen,  [dass  diese 
Metalle  ein  Volta*sches  Plattenpaar  darstellen. 

In  der  That  findet  man,  wenn  man  in  an- 
gesäuertes Wasser  eine  kleine  Platte  taucht, 
welche  nur  aus  zusammongepresstem  Peroxyd 
und  einem  Teil  des  Rostes  besteht,  eine  elektro- 
motorische Kraft  von  1,40  Volt 

Man  kann  aus  dieser  Ziffer  den  merk- 
wQrdigen  Schluss  ziehen,  daes  präpariertes 
und  nach  irgend  einer  Metnode  auf  einen  neuen 
Rost  gepastetes  Bleisuperoxyd  bei  Gegenwart 
einer  negativen  Elektrode  von  Bleischwamm, 
ilicht  die  normale  eleKtromotorische  Kraft  eines 
Akkumulators  ergeben  kann. 

Wenn  man  in  dejr  That  eine  derartige  Zu- 
sammenstellung ifitädt,  findet  man  als  Zahl  für 
die  elektromotorische  Kraft  die  sehr  variable 
Ziffer  von  0,85  Volt. 

Diese  niedrige  Zahl  erklärt,  warum  einige 
Experimentatoren,  welche  in  oben  erwähnter 
Weise^orgegangen  waren,  zu  dem  Glauben  ver- 
leitet 'wurden,  dass  die  positive  aktive  Masse 
des    Akkumulators    nicht    Bleisuperoxyd  sei. 

Man  kanU)  wenn  man  die  chemische  Ana- 
lyse, welche  mit  Sicherheit  darthut,  dass  die 
aktive  Masse  Bleisuperoxyd  ist,  unberQcksich- 
tigt  lässt,  auch  durch  folgenden  Versuch  zu 
demselben  Schlüsse  kommen: 

Man  beschickt  eine  kleine  Platinkapsel 
nacheinander  mit  einer  kleinen  Menge  von  auf 
chemischem  Wege  erhaltenem  Peroxyd,  dann 
mit  elektrolytischem  Peroxyd,  und,  nachdem 
man  die  Kapsel  mit  demselben  Negativ  in  an« 
gesäuertes  Wasser  getaucht  hat,  misst  man  die 
elektromotorischen  Kräfte.  Man  findet  in  beiden 
Fällen  dieselbe  Ziffer  von  2,05  Volt. 

Die  oben  besprochene  Verbindung  zwischen 
dem  Peroxyde  und  seinem  Roste  ist  also  Ur- 
sache eines  störenden  lokalen  Vorganges,  der 
eine  Abschwächung  der  elektromotorischen 
Kraft  bewirkt 

Um  alle  Zweifel  in  dieser  Beziehung  zu 
heben,  genügt  es,  ehe  man  das  Peroxyd  auf 
den  Rost  bringt,  diesen  letzteren  zu  oxydieren, 
indem  man  ihn  in  eine  kochende  Lösung  von 
Natriumhyposulfid  taucht;  die  entsprechende 
oberflächliche  Oxydation  genügt,  dass  die  posi- 
tive mit  diesem  Koste  hergestellte  Platte  bei 
Gegenwart  der  negativen  1,65  Volt  ergiebt 

Die  chemische  Einwirkung  ist  beschränkt, 
wenn  man  aber  das  Gestell  auf  elektrischem 
Wege  ins  Peroxyd  verwandelt  und  es  vor  der 
Pastung  als  Anode  benützt,  ergiebt  die  Platte 
mit  derselben  negativen  Platte  die  normale 
elektromotorische  Kraft  von  1,95  Volt  Auch 
andere  lokale  Vorgänge  sind  der  positiven 
aktiven  Masse  zuzuschreiben. 

Man  weiss,  dass  der  hauptsächlichste  Vor- 
gang der  Entladung  dieReduktion  des  Peroxydes 
auf  eine  niedere  Oxydationsstufe  ist.  Was 
auch  das  Endprodukt  dieser  Desoxydation 
sein  mag,  es  wird  stets  eine  Potential-Diffe- 
renz* zwischen  dem  nicht  reduzierten  Peroxyd 
und  dem  niederen  Oxyd  entstehen.  Das  wird 
durch  die  Messungen  bestätigt,  welche  nach- 
einander vorgenommen  wurden,  indem  man 
nacheinandej  Peroxyd  und  Mennige  und  Peroxyd 
und  Bleiglätte  in  angesäuertes  Wasser  tauchte. 
Es  ergeben  sich  0,85  resp.  1,04  Volt 

In  den  Plant6*schen  Platten  entsteht  eben- 
falls  ein  lokaler  Vorgang  zwischen   dem  Per- 


oxyd und  dem  darunter  liegenden  weichen  Blei 
und  Planta  benutzte  ihn,  um  die  Formation 
zu  beschleunigen. 

Auf  der  geladenen  negativen  Platte  be- 
findet sich  Bleischwamm  und  ein  als  Leiter 
dienendes  Gestell  aus  Antimonblei.  Aus  früheren 
Untersuchungen  ist  bekannt,  dass  zwischen 
weichem  Blei  und  Bleischwamm  eine  Potential- 
differenz existiert*);  eine  ebensolche  muss  mit 
der  den  Rost  bildenden  Legieruung  existieren. 

In  der  That  findet  man,  wenn  man  die 
elektromotorische  Kraft  zwischen  einem  Ge- 
stelle aus  Aotimonblei  und  einem  Kügelchen 
Bleischwamm  misst  0,62  Volt. 

Dieses  kurzgeschlossene  Plattenpaar,  in 
welchem  \die  aktive  Masse  negativ  ist,  hat  eine 
Beschirm  igUDg  der  Oxvdation  des  schon  durch 
einfach^  Eintauchen  des  reduzierten  Bleies  in 
Säure  entstandenen  Bleischwammes  zur  Folge. 

Das  Blei  wirkt  in  diesem  besonderen  Mole- 
kularzustand sehr  reduzierend  und  zersetzt  das 
Wasser  in  der  Kälte,  und  infolge  des  galva- 
nischen und  des  chemischen  Vorganges  findet 
die  Oxydation  dieser  aktiven  Masse  statt. 

Ein  analoger  Vorgang  zeigt  sich  in  den 
Platten  nach  Planta.  Dieselben  beiden  Ur- 
sachen sind  es,  denen  das  langsame  aber  regel- 
mässige Freiwerden  von  Wasserstoffblasen  an 
den  negativen  Platten  eines  in  Ruhe  be- 
findlichen Akkumulators,  die  wohl  jeder,  der 
mit  diesen  Apparaten  gearbeitet  bat,  beobachten 
konnte,  zuzuschreiben  ist  Eben  diese  Ur- 
sachen verursachen  den  mit  der  Zeit  wach- 
senden Ladungsverlust  selbst  bei  gut  isolierten 
Apparaten  bei  offenem  Strome. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  ver- 
schiedenen Volta'schen  Plattenpaare,  welche 
an  l^lektroden  während  der  Thätigkeit  eines 
Akkumulators  auftreten  können,  sind  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt 


Negative  Platte 


Positive  Platte 




Bleisuper- 
oxyd 

BleiglXtte 

Le^^^ng 
Antimon 

Weiches 
Blei 

Volts 
1,04 

1,40 
1,46 
1,94 

Volts 

0,033 
0,085 
0,51 

Volts 

0,065 
0,52 

Volts 
0,46 

Bleiglätte 
Legierung  Blei 

Antimon 
Weiches  Blei 
Bleischwamm 

Diese  sekundären  Vorgänge  sind  also  ab- 
hängig und  stehen  im  engsten  Zusammenhange 
mit  der  Konstitution  der  Elektroden.  Es  sind 
„parasitische**  Vorgänge,  welche  oft  die  haupt- 
sächlichsten Erscheinungen  verdecken  und  ex- 
perimentelle Untersuchungen  schwierig  machen. 

JP. 

Die  negativen  Bleiplatten.  Ch.  F6ry.     (Blectricien 

1894.  204.  340.) 
Die  jüngsten  Veröffentlichungen  von  D  a  r- 
rieus**^  veranlassen  den  Verf.,  die  Resultate 
einiger  Versuche,  welche  er  früher  über  Ele- 
mente mit  negativen  Bleielektroden  gemacht 
hat,  zu  veröffentlichen. 

Ueberzeugt,  dass  das  Blei  im  Akkumulator 
eine  nahezu  vollkommene  negative  Elektrode 
darsteUo,  hat  der  Verf  versucht,  die  positive 
Elektrode,  der  die  meisten   den   Bieizellen  an- 

*)  s.  diese*  Zeitschrift  1894.  9.  172. 
**)  s.  diese  Zeitschrift  1894.  9.  172  und  vor- 
stehendes Referat. 
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haftenden  Fehler  zuzuschreiben  sind,  durch 
einen  andern  Stoff  zu  ersetzen. 

Die  Wahl  fiel  auf  die  Kohle,  welche  Chlor 
ebenso  wie  Sauerstoff  als  Depolarisationsmittel 
okkludiert;  bei  Anwendung  von  Chlor  lässt 
sich  berechnen,  dass  das  am  negativen  Pole 
reduzierte  Blei  unter  Freiwerden  von  39,2  Ca- 
lorien  Bleichlorid  bildet,  was  nach  dem 
Thomson'schen  Gesetze  1,70  Volt  entspricht. 
Es  handelte  sich  also  darum,  einen  Körper  zu 
finden  welcher  leicht  Chlor  absorbierte  und 
der  sich,  ohne  eine  zu  grosse  Anzahl  von  Ca- 
lorien  zu  erb«  ischen,  zersetzt. 

Die  untersuchten  Körper  waren  das  Fenri- 
Chlorid,  welches  Ferrochlorür  bildet,  das  Blei- 
chlorid, welches  ein  sehr  unbeständiges  Tetra- 
chlorid ergiebt;  das  Jod,  welches  mit  Chlor 
die  Verbindungen  ICl  und  ICli  bildet,  und 
endlich,  des  Vergleiches  halber,  eine  reine 
Kohlenelektrode,  welche  von  gelöstem  Chlor 
umgeben  war.  In  allen  Fallen  bestand  die  er- 
regende Flüssigkeit  aus  Zinnchloridlösung  vom 
spezifischen  Gewichte  1,15. 

Die  theoretischen  elektromotorischen 
Kräfte  sind: 

1.  FttrFejC'e  :39,2c- 7,4c  (.Umwandlung  von 
Fe^Cl«  in  2  FeCig)  ==  ungefähr  3lc=l,52    Volt. 

2.  Da  im  zweiten  Elemente  die  Zersetzung- 
wärme des  PbCls  nicht  bekannt,  lassen  sich 
theoretische  Berechnungen  nicht  aufstellen. 

3.  Fttr  Jod  ergeben  sich  bei  der  Verbin- 
dung ICl  =- 9,8c,  und  fttr  ICl-hClt=16,7c. 

Die  elektromotorische  Kraft,  welche  erst 
1,7  Volt  betragen  würde,  fiele  auf  1.35  Volt, 
während  der  Zersetzung  des  letzteren  Körpers. 

4.  Bei  der  blanken  Elektrode  wird  die  B. 
M.  K.  der  Menge  des  gelösten  Gases  ungefähr 
proportional  sein. 

Die  Versuche  haben  diese  Vorausberech- 
nungen ungefähr  bestätigt,  mit  Ausnahme  der- 
jenigen für  Ferrichlorid,  wo  die  normale  elek- 
tromotorische Kraft  von  0,98  bedeutend  ge- 
ringer ist,  als  die  berechnete  von  1,42  Volt. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  Versuchsresul- 
tate wieder. 


Zeit 


5  Minuten 


20        — 


35        ~ 


50        - 


(  d  =  1,30 

{    Erz:  150 

ir--2,50 
(  d  =  l,12 
{  E=l,30 
[v  =2,74 
(  E  =  o,99 
{  d=0,9l 
(  r  =  1,50 
?  d  =  0.88 
{  E  =  0,98 
(  r  ^  1,70 


65        — 


80        — 


95         - 


100         — 


d  =-  0,87 
E  :=:  0,98 
r  =1,70 
d  =  0,86 
E  =  0,95 
r  =-'l,öO 
d  =  0,86 
1,95 
1.60 
d  =0,86 
E  =z  0,95 
1,60 
d  ~  0.86 
>,95 
1,60 


1  l      I,U 

{  E  =  0,9 

l  r  =:  1.6 

f  d  rrr  0.8 

{  E  =  0,9 

i  r  =  1,6 


PbClj 

1,50 

1,60 

1,13 

1,49 

1,52 

0,34 

1,39 

1,42 

0.36- 

1,35 

1,40 

0,60 

1,29 

1,32 

1,10 

1,22 

1.28 

0,84 

1,19 

1,24 

0,42 

1,16 

1,20 

0,56 

1,10 

1,18 

1,23 


I 
1,50 
1,60 
1,13 

n 

1,42 

1,22 
1.30 
1,04 
1,15 
1,20 
0,71 
1,12 
1,18 
0,76 
1,10 
1,15 
0,77 
1,01 
1,08 
1,20 
0,92 
0,98 
1,04 


Nichts. 
1,49 
1,59 
1,13 
1,48 
1,51 
0,34 
1,39 
1,47 
0,90 
1,30 
1,37 
0,91 
1,21 
1,27 
0,85 
1,14 
1,20 
0,89 
1.10 
1,16 
0,93 
1,07 
1,02 
0,83 


Hierbei  ist  die  Potentialdifferenz  an  den 
Klemmen  mit  d  bezeichnet;  dieselbe  wurde 
gemessen,  wenn  das  Element  mit  einem 
Widerstände  arbeitete;  dann  wurde  für  einen 
Moment  der  Strom  geöffnet,  um  die  elektromo- 
torische Kraft  bei  geöffnetem  Strome  (E) 
messen  zu  können,  woraus  sich  r  berechnen 
Hess. 

Um  die  Wirkungsweise  des  Ferrichlorides. 
welches  die  Thonzelle  durchdrungen  hatte  und 
bei  geöffnetem  Strome  die  negative  Platte  an- 
griff, zu  studieren,  würde  die  Zelle  sechzehn 
Stunden  im  Ruhestande  belassen;  die  nach 
dieser  Zeit  vorgenommenen  Messungen  ergaben 
folgende  Resultate: 

Zeit  d  E  r 

0  0,85  0,97  2,4 

5  h  30  m  0,80  0,91  2,0 

lOh  —  m  0,68  0,82  2,6 

Unter  den  untersuchten  Körpern  erregt 
nur  das  Chlorblei  wegen  seiner  grossen  Kon- 
stanz Interesse  und  könnte  zu  Untersuchungen 
im  Laboratorium  wohl  Anwendung  finden,  hin- 
gegen ist  es  wegen  der  Schwäche  der  elektro- 
motorischen Kraft  für  industrielle  Verwendung 
ungeeignet 

Neue  Untersuchungen  mit  derselben  Zelle 
haben  ergeben,  dass  ihr  Widerstand  mit  der 
Zeit  wächst.  Diese  Erscheinung  kann  ent- 
weder von  der  Kruste  von  Clorblei,  welche 
sich  um  die  Elektrode  bildet,  oder  von  der 
verminderten  Konzentration  der  Brregungs- 
flüssigkeit  herrühren.  F. 


Untersuchungen  über  die  Okklusion  elektrolytischer 
Gase  durch  poröse  Körper,  insbesondere  durch 
Metalle  aus  der  Gruppe  der  Platinmetalle;  die 
Anwendung   derselben  zu  Gasbatterien  und  elek- 
trischen Druck-Akkumulatoren.    L.  Cailietet  u. 
E.  Collardeau.    (Electrician  1894.  862.  105.) 
Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass,  wenn 
Wasser  mit  Platinelektroden  elektrolysiert  wird, 
das  Auftreten  des  durch  den  Strom  in  Freiheit 
gesetzten  Wasserstoffes  und  Sauerstoffes  nicht 
sofort   nach  Stromschluss  erfolgt    Ferner  be- 
steht,   wenn   der  Strom  wieder  geöffnet  wird, 
eine    Potentialdifferenz   zwischen    den    beiden 
Elektroden,   und  es  zirinüiert,  wenn  dieselben 
durch  einen  Leiter  verbunden  werden,  ein  dem 
ersten  Strom   entgegengesetzter  in  denselben. 
Diese  Erscheinung    erklärt  sich  durch  die  Ok- 
klusion des  Wasserstoffes   und  Sauerstoftes  in 
dem  Platin.    Die  Dauer  des   so    entstehenden 
Stromes  ist  eine  sehr  kurze. 

Die  Verfasser  versuchten  durch  Anwendung 
von  Substanzen,  welche  grosse  Gasmengen  auf- 
zunehmen im  Stande  sind,  eine  längere  Dauer 
und  grössere  Stärke  des  Bntladungsstromes  zd 
erzielen.  Es  wurde  zuerst  Platinschwamm  an- 
gewandt. Ungefähr  eecho  Gramm  dieser  Sub- 
stanz wurden  in  zwei  kleine  seidene  Beutel 
gebracht;  in  jeden  derselben  führte  als 
Zuleiter  ein  Platindraht.  Diese  Beutel  wurden 
in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  ge- 
bracht und  mit  den  Polen  einer  Batterie  ver- 
bunden und  durch  den  durchgehenden  Strom 
mit  Gas  gesättigt.  Der  Bntladungsstrom  der- 
selben war  viel  stärker  und  länger  andauernd, 
als  der,  welcher  durch  Anwendung  von  gewöhn- 
lichem nicht  schwammigen  Platinmetall  er- 
halten worden  wäre.  Der  Apparat  funktionierte 
nach  dieser  Methode  wie  eine  Gasbatterie, 
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Da  anzunehmen  war,  dass  grosser  Druck 
die  Absorptionskraft  des  Platinschwammes  er- 
höhen würde,  wurde  der  Apparat  in  einen 
Stahlbehalter  gestellt  und  mit  Hälfe  einer 
hydraulischen  Presse  einem  Drucke  von  600 
Atmosphären  ausgesetzt.  Wie  vorauszusehen 
war,  wuchs  die  Dauer  des  Bntladungsstromes 
bedeutend  durch  den  Druck. 

Die  Kurven  in  Pig.  2  veranschaulichen  die 
Resultate,  welche  mit  einem  Apparate,  der  sechs 
Gramm  Platinschwamm  enthielt  und  bei  einem 


Minuten. 
Flg.  2. 
äusseren  Widerstände  von  2  Ohm  entladen 
wurde,  erhalten  wurden.  Man  ersieht  daraus, 
dass  bei  gewöhnlichem  Drucke  die  Entladungs- 
dauer nur  ungefähr  10  Sekunden  beträgt,  die 
anfängliche  elektromotorische  Kraft  von  1,8  Volt 
fällt  schnell  auf  Null. 

Bei  steigendem  Druck  ändert  sich  die  Ent- 
ladungskurve  entsprechend  und  zeigt  drei 
Phasen:  l.  Eine  Periode  sehr  schnellen  Pallens, 
gefolgt  von  einem  langsumen  Wachsen  des 
Stromes.  2.  Eine  Periode  von  gleichbleibender 
Konstanz  des  Stromes.  Die  Grösse  dieses 
Teiles  wächst  sichtlich  mit  dem  Druck.  Während 
dieser  Periode  beträgt  die  elektromotorische 
Kraft  ungefähr  1  Volt.  3.  Bin  zweites  Fallen, 
weniger  heftig  als  das  erste. 

Die  Betrachtung  der  Leistungsfähigkeit 
dieses  Akkumulators  zeigt,  dass  ein  Kilogramm 
Platinschwamm  3ö  Amp^restunden  bei  einem 
Drucke  von  680  Atmosphären  ansammeln  kann 
Nun  schwankt  die  Leistungsfähigkeit  der  ge- 
wöhnlichen im  Handel  vorkommenden  Bleiakku- 
mulatoren zwischen  10  und  20  Ampörestunden 
pro  Kilogramm.  Was  die  Grösse  des  Ent- 
ladungsstromes anbetrifft,  so  kann  derselbe 
leicht    100  Ampere   per  Kilogramm   erreichen. 

Vom  Anfang  der  Versuche  an  war  zu  be- 
merken, dass  bei  Anwendung  gleicher  Mengen 
Platinschwamm  an  jedem  Pole  dio  Entladung 
der  Wasserstoffbeutel  schneller  erfolgte,  aU  die 
der  Sauerstoffbeutel.  Bs  war  also  anzunehmen, 
dass  man  die  besten  Resultate 
erhalten  wQrde,  wenn  man  eine 
gegebene  Menge  Material  un- 
gleich an  den  beiden  Polen  ver- 
teilte. Bs  ergab  sich,  dass  es 
am  günstigsten  war,  drei  Teile 
am  negativen  Pole  und  zwei 
Teile  am  positiven  Pole  anzu- 
bringen. Endlich  wurde  noch 
festgestellt,  wie  sich  die  bei  der 
Entladung  auftretende  Blektri- 
zitätdmenge  zu  der  bei  der 
Ladung  angewandten  verhielt.  Es 
zeigte  sich,  dass  dieselbe  sehr 
hohe  Werte  erreichte  (95  bis  98  pCt),;wenn'die 
Ladung  nicht  bis  zu  den  äusserstciTf  Grenzen 
fortgesetzt  wurde  und  wenn  auf  diesolb«?  sofort 
die  Entladung  folgte.     Wenn  diese  Beziehungen 


nicht  eingebalten  werden,   wird  die  Leistungs- 
fähigkeit vermindert. 

Die  Versuche  wurden  auch  auf  andere 
Metalle  der  Platingruppe  ausgedehnt.  Die- 
selben wurden  alle  im  Zustande  grosser  Rein- 
heit angewendet. 

Die  Resultate  mit  Iridium  waren  den 
mit  Platin  erhaltenmi  vollkommen  analog. 
Ruthenium  wird  am  positiven  Pole  von  der 
sauren  Lösung  angegriffen,  welche  selbst  eine 
tiefbraune  Farbe  cmnimmt.  Trotzdem  okklu- 
diert  es  ebenfals  elektrolytische 
Gase  und  ergiebt  einen  Akku- 
mulator, dessen  Leistungsfähig- 
keit mit  dem  Drucke  wächst.  Aber 
seine  elektromortorische  Kraft  ist 
nicht  konstant.  Dieselbe  fällt 
anhaltend  von  1,6  Volt  auf  Null 
ohne  eine  Tendenz,  während 
irgend  eines  Teiles  der  Entladung 
konstant  zu  bleiben,  zu  zeigen, 
und  dieses  ebensowohl  bei  einem 
Drucke  von  100  Atmosph ,  wie  bei 
einem  solchen  von  1  Atmosphäre. 
Von  allen  Metallen  der  Platingruppe  mb 
jedoch  Palladium  die  interessantesten  Re- 
sultate. Seine  Wasserstoff  okkludierenden 
Eigenschaften  sind  durch  Grahams  Unter- 
suchungen wohl  bekannt.  Es  zeigte  sich,  dass 
ein  aus  zwei  Platten  von  Palladium  be- 
stehender Akkumulator  selbst  unter  ^oisem 
Drucke  eine  ausserordentlich  kleine  Leistungs- 
fähigkeit besitzt  und  diese  stammt  von  der 
fast  unmittelbaren  Sättigung  des  positiven 
Poles  ^her,  der  Sauerstoff  im  Momente  des 
Stromschlusses  in  Freiheit  setzt.  Bei  An- 
wendung von  Metallschwamm  (erhalten  durch 
Glühen  des  Cyanides)  waren  die  erhaltenen 
Resultate  vollkommen  andere  und  bessere  als 
die  mit  anderen  Metallen  der  Platingruppe  er- 
haltenen. Selbst  bei  gewöhnlichem  Druck  er- 
gab der  Akkumulator  eine  Konstanz  des  Stromes, 
nachdemTzuerst  ein  rasch  fallender  Bntladungs- 
strom  gefolgt  von  schwachem  Steigen  ein- 
getreten war.  Platinschwamm  zeigte  dieses 
Verhalten  erst  bei  einem  Drucke  von  20  bis 
30  Atmosphären.  Wenn  der  Druck  wächst, 
zeigen  sich  dieselben  allgemeinen  Erschein- 
ungen, wie  mit  Platin,  aber  fQr  gleichen  Druck 
und  gleiche  Gewichte  der  aktiven  Masse  ist 
die  Leistungsfähigkeit  des  Akkumulators  drei 
oder  vier  Mal  grösser.  So  erreicht  dieselbe 
z.  B.  bei  einem  Drucke  von  600  Atmosphären 
176  Amp^restunden  pro  Kilogramm  Palladium- 
schwamm. 


£ 

B 

< 


[Minuten.^ 
Fig.  8. 

Au8^dem{Chloride^niedergeschlagenes]G  cid 
erwies  sich  ebenfalls  *ein  als  sehr  brauchbares 
Material  zur  Herstellung  von  Akkumulatoren, 
deren  Leistungsfähigkeit  sich  mit  dem  Druclwe 
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ändert,  pieselbe  ist  jedoch  geringer,  als  bei 
Platin  oder  Palladium.  Auch  differiert  die  Form 
der  Entladungskurve  (Fig.  3)  von  der  bei  diesen 
Metallen  erhaltenen. 

Die  Versuche  wurden  auch  mit  Silber, 
Zinn,  Nickel  und  Cobalt  ausgeführt;  es  findet 
jedoch  hierbei  am  positiven  Pole  chemische 
Einwirkung  statt.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei 
Kohle  in  ihren  verschiedenen  Varietäten.  Es 
findet  bei  diesen  Körpern  allerdings  eine  ge- 
wisse Ansammlung  chemischer  Energie  statt 
aber  höherer  Druck  hat  auf  dieselben  gar  keiner- 
lei Einwirkung.  Die  beobachteten  Vorgänge 
hängen,  ähnlich  wie  bei  Bleiakkumulatoren, 
lediglich  von  chemischen  Einwirkungen  ab. 

Bei  Anwendung  von  Kohle  ist  das  von 
derselben  okkludierte  Gas,  wenn  die  Elektrode 
gesättigt  ist,  nicht  reiner  Sauerstoff,  sondern 
ein .  Gemisch  dieses  Gases  mit  einem  hohen 
Prozentsatze  von  Kohlensäure.  Diese  Erschei- 
nung wurde  schon  früher  von  Debray  und 
P^chard  beobachtet.  Die  Ergebnisse  der 
Untersuchungen  lassen  sich  dahin  resümieren, 
dass  unter  den  verschiedenen  angewandten 
Substanzen  nur  die  Edelmetalle,  welche  keiner 
chemischen  Einwirkung  durch  den  Elektrolyten 
oder  seine  Zersetzungsprodukte  unterworfen 
sind,  zur  Herstellung  von  Okklusions-Gas- 
Akkumulatoren  geeignet  scheinen,  und  dass 
ihre  Leistungsfähigkeit  mit  dem  Drucke  wächst. 
Bei  einigen  dieser  Metalle  kann  dieselbe  hohe 
Werte  erreichen,  die  entschieden  höher  sind, 
als  diejenigen,  welche  nach  der  jetzigen  Bach- 
lage mit  den  käuflichen  Bloiakkumulatoren 
erzielt  werden. 

in  Verbindung  mit  den  vorstehenden  inter- 
essanten Mitteilungen  führt  Borthelot  aus, 
dass  Platin,  Palladium  und  analoge  Metalle  in  der 
Kälte  mit  freiem  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
und  besonders  mit  dem  ersteren  Körper,  Ver- 
bindungen bilden.  Insbesondere  bildet  Platin 
zwei  Hydride,  das  eine  beständig  bis  ungefähr  200^ 
während  das  andere  in  der  Kälte  dissociiert.*) 
Es  ist  hauptsächlich  das  letztere,  dessen  Bil- 
dung durch  den  Druck  beeinflusst  wird.  Es 
entstehen  hier  wirkliche  chemische  Verbin- 
dungen und  nicht,  wie  einst  vermutet  wurde, 
durch  irgend  eine  „geheimnisvolle  Eigenschaft** 
okkludierte  oder  kondensierte  Gase.  Die 
Existenz  dieser  Verbindungen  und  der  gegen- 
seitigen Vorgänge  zwischen  den  mit  Wasserstoff 
und  mit  Sauerstoff  beschickten  Edelmetallen 
erklären  ebensowohl  die  Bildung  der  Akku- 
mulatoren und  die  elektrischen  Ströme,  welche 
zwischen  zwei  mit  diesen  Gasen  beladenon 
Platinelektroden  entstehen,  wie  diejenigen 
Ströme,  welche  ohne  jede  elektromotorische 
Hülfskraft  zwischen  zwei  in  angesäuertes  Wasser 
getauchten  Platinelektroden  stattfinden.**)    B. 

Gewinnung  des  Goldes  mittels  Elektrolyse.  (Elektr. 
Anz.  n.  El.  Rev.     1894.     97.     1750.) 

üeber  die  elektrolytische  Gewinnung  von 
Gold,  wie  sie  von  der  Firma  Siemens  &  Halske 
in  den  Goldgruben  von  Transvaal  zur  Anwen- 
dung kommt,  hat  Herr  A.  von  Gernet  vorder 
„Chemical  Metallurgical  Society  of  South- 
Africa"    in    Johannisburg    einen    Vortrag   ge- 

*)   Annales    de    Chimie    et    de   Physique. 
Vol.  XXX.     524-530. 
**)   Loc.  cit  p.  537. 


halten,  der  viele  interessante  Einzelheiten  ent- 
hält. 

Das  Gesetz,  dass  die  von  einem  Strome  in 
einer  bestimmten  Zeit  niedergeschlagene  Me- 
tallmenge in  direktem  Verhältnis  zu  dem 
elektrochemischen  Aequivalent  der  betreffen- 
den Metalle  steht,  hat  nur  für  starke  Metall- 
lösungen Geltung,  in  sehr  verdünnten,  wie  sie 
bei  demCyanidverfahren  zurAnwendung  kommen, 
findet  der  Strom  nicht  genug  Metall  Verbindungen 
an  den  Elektroden  vor  und  wirkt  daher  auch 
zersetzend  auf  das  Wasser  ein.  Um  daher  eine 
möglichst  grosse  Wirkung  bei  der  Fällung  zu 
erzielen,  ist  es  nötig,  die  Flüssigkeit  in 
ständiger  Strömung  zu  erhalten,  was  dadurch 
erzielt  wird,  dass  man  dieselbe  in  langsamem, 
stetigen  Strome  den  Elektroden  zuführt 

Da  man  durch  Verdoppelung  der  Platten 
eine  bessere  Wirkung  erzielt,  als  wenn  man 
die  Stromstärke  um  das  Zehnfache  erhöht,  so 
giebt  man  den  Elektroden  eine  sehr  grosse 
Oberfläche.  Die  verwendete  Cyankalilösung  ist 
sehr  verdünnt  und  der  Goldgehalt  der  Lösung 
ein  sehr  niedriger. 

Die  elektrolytische  Methode  erfordert 
ca.  10000  Quadratfuss  (1  Quadratfuss  (engl.) 
=  0,0920  qm)  Oberfläche;  wenn  die  Grundflächen 
der  Gefässe  mit  Quecksilber  bedeckt  werden 
sollen,  80  müsste  die  Quecksilberschicht  min- 
destens eine  Stärke  von  ca.  6,3  mm  besitzen. 
Dies  würde  über  200  Kubikfuss  (I  Kubikfuss 
(engl.) =0,02831  cbm)  Quecksilber,  entsprechend 
einem  Gewicht  von  80  tons  repräsentieren. 
Hieraus  ist  erklärlich,  dass  die  Benutzung  des 
Quecksilbers  als  Elektrode  unpraktisch  ist. 

Eine  brauchbare  Kathode  muss  in  dünnen 
Platten  hergestellt  werden,  ferner  muss  sie  so 
beschaffen  sein,  dass  man  das  Gold  als  Metall 
leicht  gewinnen  kann  und  dann  ist  ganz  be- 
sonders darauf  zu  seheup  dass  dieselbe  nicht 
elektropositiver  sei,  als  die  Anode,  damit  im 
Falle  der  Nutzstrom  unterbrochen  wird,  keine 
weiteren  Ströme  entstehen.  Als  bestes  Ma- 
terial für  die  Kathoden  hat  sich  das  Blei  be- 
währt, welches  deshalb  auch  bei  dem  Siemens- 
schen  Verfahren  zur  Anwendung  gelangt 

Was  die  Anode  anbetrifft,  so  ist  die  Kohle 
hierzu  ungeeignet,  da  sie  dem  längeren  Ein- 
flüsse des  Stromes  nicht  zu  widerstehen  ver- 
mag und  bald  in  ein  feines  Pulver  zerfällt, 
welches  auf  das  Cyanid  einwirkt.  Ausserdem 
kann  die  äusserst  fein  verteilte]  Kohle  durch 
Filtration  nicht  entfernt  werden.  Bei  Anwen- 
dung von  Zink  als  Anode  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag  von  ferrocyansaurem  Zink,  bei 
Anwendung  von  Bisen  entsteht  Berliner  Blau. 
Doch  wird  letzteres  Metall  bei  dem  Verfahren 
als  Anode  verwendet. 

Der  verwendete  Strom  ist  sehr  schwach. 
Es  genügen  0,06  Ampere  auf  1  Quadratfuss 
(engl.)  Die  Spannung  betrug  4  Volt,  die  Ka- 
thoden haben  eine  Stärke  von  ca.  38  nun. 

Die  Anlage  für  3000  tons  erfordert  nur 
2400  Watt  resp.  3»/«  PS,  d.  h.  bei  einer  E.  M.  K. 
von  4  Volt  600  Ampöre. 

Die  Wirkung  ist,  und  das  ist  die  wichtigste 
Neuerung,  von  dem  Gehalte  an  Cyanid  unab- 
hängig: der  Grad  der  Konzentration^  ist  voll- 
ständig  ohne  jeden  Einfluss   auf  die  Fällung. 

In  den  Werken  von  Worchester  benutzt 
man  5  Behälter  von  je  ca.  6,7  m  Durchmesser 
und  3,B  m  Höhe  mit  je  2700  Kubikfuss  Inhalt, 
von  dene«  stets  einer  täglich  gefüllt  resp.  ge- 
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leert  wird.  Die  koDzentriertere  LösuDg  enthalt 
0,05  bis  0.08 pCt.  Cyanlösung,  die  schwache 
0,01  pCt.  Das  gewonnene  Gold  hat  einen  Ge- 
halt von  70pCt.,  während  von  der  Cyanlösung 
X  V4  Pfund  auf  1  tn  Flüssigkeit  kommt.  Die 
Fällung  nimmt  man  in  vier  Behältern  von  je 
6,6  m  X  2,6  m  X  1,3  m  vor. 

Die  Anoden,  welche,  wie  schon  erwähnt, 
aus  Eisen  bestehen,  haben  eine  Länge  von 
2,3  m,  eine  Breite  von  1  m  und  eine  Stärke 
von  3,2  mm.  Die  Kathoden,  welche  aus  Blei 
hergestellt  sind,  und  von  zwei  Eisendrähten  ge- 
streckt gehalten  werden^  sind  an  einem  leichten 
Holzrahmen  befestigt  und  werden  zwischen  den 
Anoden  aufgehängt. 

Das  Blei,  welches  2  bis  l2pCt.  Gold  ent- 
hält, wird  in  Barren  geschmolzen;  es  werden 
davon  monatlich  ca.  750  Pfund  entsprechend 
ca.  12  Pf.  per  Tonne  Flüssigkeit  verbraucht. 
Die  Gesammtansgaben  belaufen  sich  auf 
3  Schilling  pro  Tonne.  An  Gold  werden  täg- 
lich ca   800  g  gewonnen. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  das  Dr.  Siemens 
im'Jahre  1887  fand,  dass  Goldanoden,  welche  in 
einer  Cyanidflttssigkeit  standen,  an  Gewicht 
verloren,  ohne  dass  ein  Strom  hindurchging, 
dass  also  Gold  in  solchen  Cyanverbindungen 
löslich  ist.  Diese  Thatsache  führte  denselben 
zuerst  zu  dem  Vers  ach,  Gold  aus  den  Erzen 
mit  Hülfe  einer  Cyanidlösung  zu  extra- 
hieren. — 


Patent-Besprechungen. 

Elektrodenplatten     für    Sammelbatterien.      Henry 

Herbert  Lloyd  in  Philadelphia.  Oesterr.-ungar. 

Privil.  vom  5.  Februar  1894.    D.  R.-P.  73518 

u.  s.  w.*) 

Vorliegende    Erfindung    betrifft    die    Her 

Stellung  von   Elektrodenplatten    hauptsächlich 


für  solche  Batterien,  welche  plötzlichen  Stössen 
oder  rauher  Behandlung  ausgesetzt  sind.  In 
diesen  wird  oft  ein  Kurzschluss  durch  die  von 
den  in  den  Elektrodenplatten  eingefüe^ten,  aus 
wirksamem  Material  bestehenden  Einsätzen  sich 
ablösenden  Teile  hervorgerufen,  welche  sich 
am  Boden  der  Batterie,  indem  sie  ihren  Weg 
durch  die  in  den  Isolationsplatten  vorgesehenen 
Leitungskanäle  für  den  Elektrolyt  gefunden 
haben,  ablagern.  Diesem  Uebelstande  soll  die 
Erfindung  abhelfen. 

Fig.  4  stellt  in  teil  weisem  Schnitt  und  in 
Ansicht  eine  mit  Gewebe  geschützte  bezw. 
überzogene  positive  Blektrodenplatte  und  an 
jeder  Seite  derselben  angeordnete  negative 
Elektrodenplatten  dar,  die  von  einander  durch 
Isolation s platten  getrennt  sind. 

Fig.  5  ist  ein  Schnitt  nach  der  Linie!:2— 2 
der  Fig.  4,  in  welchem  Teile  einer  elektro- 
lytischen Zelle  veranschaulicht  sind,  und 

Fig.  6  ist  ein  Schnitt  nach  der  Linie  3—3 
der  Fig.  4. 

In  der  Zeichnung  ist  a   eine   mit  Löchern 
a^  und  Ansätzen  (fi   versehene  Platte,    h   sind 
in    den    Löchern    a*    derselben 
angeordnete,  aus  wirksamem  Ma-  o.' 

terial  wie  Bleichlorid  mit  oder 
ohne  eine  Beimischung  von 
Zinkchlorid  bestehende  Ein- 
sätze, deren  freie  Flächen  in 
einer  Ebene  mit  der  Platte  a 
liegen.  Diese  Einsätze  h  werden 
am  Herausfallen  aus  der  Platte 
durch  ihre  Form  (bei  \A)  Fig.  6 
verhindert.  Bei  Herstellung  der 
Elektrodenplatten  wird  um  die 
Einsätze  a  passendes  Material 
von  stärkerem  Querschnitt  ge- 
gossen, worauf  beide  durch 
Zusammenpressen  der  Platte 
unter  hohem  Druck  und  die 
dadurch  erfolgte  Ausdehnung 
derselben  innig  mit  einander 
verbunden  werden.  Die  Vorder- 
flächen der  Platten  a  sind 
durch  mit  Längsrinnen  und 
Oeffnungen  c^  versehene,  aus 
Celluloid,  Hartgummi,  Holz 
oder  anderem  Material  be- 
stehende Isolationsplatten  c 
geschützt,  deren  Löcher  bezw. 
Aussparungen  c^  mit  der  An- 
zahl der  Einsätze  überein- 
stimmen Durch  die  Längs- 
rinnen oder  Canäle  c^  von 
zweckmässig  V-förmigem  Querschnitt  werden 
die  Aussparungen  c^  untereinander  verbunden 
und  dadurch  eine  ungehinderte  Circulation  des 


Fig.  6. 


I 


•)  Bei  dem  Interesse,  welches  die  Chlorid-AJckumulatoren 
erregen,  bringen  wir  in  Erg:anKang  unserer  frUliercn  AusfUh- 
rang  (s.  diese  Zeitschrift  1894.  5.  <J3)  eine  ausführliche  Be- 
schreibung der  Konstruktiou  der  liloyd'schen  PUatten. 


Fig.  6. 

Elektrolyten  möglich  gemacht.*^'; Die  Canäle  c* 
sind,  um  die  Isolationsplatten  nicht  zu 
schwächen,  auf  beiden  Seiten  derselben  ver- 
setzt gegeneinander  angeordnet,  d  sind  durch 
die  Einsätze  h  führende  Löcher,  um  dem 
Elektrolyt  freien  Zutritt  zu  den  inneren  Teilen 
der   Einsätze    zu   gewähren,    e   ist   ein   säure- 
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beständiges,  aus  Asbest  oder  anderem  Material 
bestehendes  Gewebe  bezw.  Stoff,  in  welchem 
die  positiven  Elektrodenplatten  eingehüllt 
werdeil,  wobei  dasselbe  gleichzeitig  die  der 
Elektrode  zugekehrten  Seitenflächen  der  Iso- 
lationsplatten überdeckt.  Um  diese  Elektroden- 
platten  zum  Gebrauch  in  Sekundärbatterien 
herzurichten,  wird  die  positive  Elektro  den  platte 
in  eine  elektrolytische  Zelle  gesetzt,  zusammen 
mit  einer  negativen  Platte  aus  Blei  und  dann 
in  gewöhnlicher  Weise  verfahren. 

Zwei  Reihen  solch'  negativer  und  positiver 
Platten  können,. wie  Fig.  5  zeigt  in  die  Zelle/* 
einer  Sekundärbatterie  oder  eines  Akkumulators 
gesetzt  werden.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass 
die  Flächen  der  positiven  Elektrodenplatten 
durch  das  Asbestgewebe  e  überdeckt  und  die 
Isolationsplatten  c  zwischen  der  positiven  und 
negativen  Elektrode  derart  angeordnet  werden 
müssen,  dass  die  Löcher  c^  derselben  mit  den 
Einsätzen  h  der  Platten  a  übereinstimmen.  Die 
laolationsplatten  c  trennen  hierbei  die  Elek- 
trodenplatten, ohne  den  fielen  Zutritt  des 
Elektrolyts  zum  wirksamen  Material  zu  stören. 

Das  Gewebe  e,  welches  die  freiliegenden 
Flächen  der  Einsätze  b  der  positiven  Elek- 
trodenplatte überdeckt,  giebt  der  Oberfläche 
des  wirksamen  Materials  einen  Halt  und  beugt 
dadurch  der  Zerstückelung  und  schnellen  Zer- 
setzung desselben  vor. 

Wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich,  sind 
die  Aussparungen  c^  in  der  Isolationsplatte  c 
grösser  als  die  Einsätze  b  in  den  Elektroden- 
platten a.  Dieselben  dienen  hauptsächlich 
dazu,  die  von  den  Einsätzen  b  durch  die  Ein- 
wirkung des  Elektrolytes  sich  ablösenden  Teile 
aufzunehmen,  so  dass  dieselben  nicht  zumBoden 
der  Zelle  f  gelangen  können.  Die  wenigen, 
trotzdem  durch  die  Kanäle  c-  zum  Boden  der 
Zelle  /* gelaugenden  Teile  lagern  sich  hier  durch 
die  versetzte,  gleichzeitig  eine  Schwächung 
der  Isolatiousplatte  c  vermeidende  Anordnung 
der  Kanäle  c^  in  einer  unterbrochenen  Zickzack- 
förmigen  Linie  ab,  so  dass  eine  Vereinigung 
dieser  Teile  und  eine  Anhäufung  derart,  dass 
ein  Kurzschluss  lierbeigeführt  wird,  ausge- 
schlossen ist. 

Zur  grösseren  Sicherheit  gegen  Kurzschluss 
ist  dabei  das  die  positive  Elektrodenplatte  ein- 
hüllende Asbestgewebe  über  die  untere,  dem 
Boden  der  Zelle  f  zugekehrte  Fläche  der  Platte 
hinwegefCthrt. 

Durch  die  versetzte  Anordnung  derLeitungs- 
kanäle  c^  in  der  Isolationsplatte  c  wird  gleich- 
zeitig der  Vorteil  erreicht,  dass  bei  gleicher 
Stärke  der  bisher  verwandten  Isolationsplatten 
in  einer  Zelle  mehr  Blektrodenplatten  unter- 
gebracht werden. 


Bereitung  von  Kohle  für  elektrische  Zwecke.  A.  C. 
Girard  und  E.  A.  G.  Street  in  Paris.  (Engl. 
Pat.  13^339.) 

Um  Kohle  in  einer  für  elektrische  Zwecke 
(elektrisches  Licht,  Batterien,  far  die  Zwecke 
der  Elektrolyse  u  s.  w.)  geeigneten  Form  zu 
erhalten,  wird  nach  diesem  Verfahren  entweder 
gewöhnliche  oder  präparierte  Kohle  im  elektri- 
schen Ofen  so  hoch  erhitzt,  dass  sie  weich 
wird  und  schmilzt.  Die  Kohle  erfährt  hierdurch 
eine  Umwandlung  in  Graphit.        (Chem.-Ztg.) 


Verfahren  zur  Herstellung  isolierter  elektrischer  Leiter. 
Siemens    &   Halske    in    Berlin.     D    R.  P. 

77'243. 
Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  ein  Papier- 
streifen p  durch  die  kegelförmige  Oeffnung 
eines  konzentrisch  um  die  Achse  des  zu  umhal- 
lenden Drahtes  sich  drehenden  Körpers  S  ge- 
zogen   wird.    Hierbei   wird    der  Papierstreifen 

zu  einem  I 
Rohre       mit 

einander 
üboi  läppen- 
den Rändern 
zusammen- 
gebogen. Infolge  der  Drehung  von  S  wird 
dieses  zu  einem  aus  einer  Spirale  bestehenden 
Rohre  umgestaltet.  Die  erforderliche  Festigkeit 
erhält  dies  Rohr  dadurch,  dass  bei  der  Drehung 
die  gegenseitige  Ueberlappung  der  Räuder  des 
Papierstreifens  noch  vergrösaert  wird. 


Pig.  7. 


Neuerung  an   gitterförmigen 
Elektroden.  Edward  Pre- 
ston  Usher  in  Grafton, 
(Worcester,  Mass.U.St. 
A.     D.  R   P.  77  367.) 
Die  Neuerung  besteht 
darin,  dass  die  senk;*echt 
laufenden    Gitterstäbe    B 
mit    Nuten    b    versehen 
werden,    welche  ein  Um- 
strömen  der   Flüssigkeit 
ermöglichen  sollen. 


n    n    H  ji\ 


IrT^^ 


h    [b     '!/ 


Fig.  8. 


Fällung  von  Gold  aus  Cyanidlösungen   durch  Alumi- 
nium.   Karl  Moldenhauer  in  Frankfurt  a.M. 

D.  R  P.  77  392.  (Zusatz  zum  Patente  74  532.) 
Dos  Verfahren  des  Hauptpatentes,  welches 
sich  nur  auf  freies  Alkali  enthaltende  Cyanid- 
lösungen erstreckt,  ist  für  saure  Cyanidlösungen 
dadurch  anwendbar  gemacht,  dass  nach  dem 
Goldausfällen  durch  das  Aluminium  der  zurück- 
bleibenden Lösung  zum  Zweck  der  Regenerie- 
rung des  Lösungsmittels  freies  Alkali  oder  Erd- 
alkali  zugesetzt  wird. 

Stromzähler  für  Sammelbatterien  mit  selbstthätig  fOr 
die  Ladungsperiode  einzuschaltendem  Nebenschluss. 
Adolf  Kolbe  in  Frankfurt  a.  M.  D.  R.-P.  77574. 
Da  der  Laüungsstrom   bei  Stromsammlern 
bei  der  Entladung  nie  wieder  ganz  ausgegeben 
wird,    so    wird    während    der   Ladungsperiode 
selbstthätig 
ein      Neben- 
schluss w  von 
bestimmter 
Abmessung 
zum     Strom- 
kreis des 
Zählers  ge- 
legt.       Man 
vermeidet 
hierdurch 
das    Zurück- 
führen     des 
Zeigers  z  auf 
'  Null   vor 


Fig.  9. 


jeder  Ladungs-  bezw.  Bntladungsperiode.  Der 
durch  a  V  n  l  fliessende  Strom  wirkt  mittelst 
Elektromagnet  e  auf  den  polarisierten  Anker  p, 
so  dass  beim  Laden  durch  Anker  p  der  Neben- 
schluss eingeschaltet  wird.  Die  Schaltvorrich- 
tang«kann  auch  rein  mechanischer  Natur  sein 
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Widerstands  -  Regelungsvorrichtung.     F.Jordan   in 
Frankfurt  a.  M.    D.  R.  P.  77  677. 

Diese  Vorrichtung  besteht  aus  einem  Ma- 
tal Iban  de.  welches  aus  einem  gut  leitenden 
Metall,  wie  z.  B.  Kupfer  (e),  (Fig.  10).  und  einem 
schlecht  leitenden  Metall,  wie  z.  B.  Niclcelin  (d) 
zusammengesetzt  ist.  Beide  Metalle  sind  mit 
einander  durch  LOtung  oder  auf  an- 
dere Weise  gut  leitend  verbunden. 
Ferner  enthält  die  Vorrichtung  zwei 
Bürsten  zum  Zu-  und  Ableiten  des 
Stromes  und  eine  Bewegungsvor- 
riohtung,  mittelst  welcher  eine  Ver- 
änderung dos  zwischen  den  Bürsten 
liegenden  Widerstandes  ermöglicht 
werden  kann,  indem  entweder  das 
Metallband  oder  die  Bürsten  unter 
Beibehaltung  ihres  Abstandes  ver- 
schoben werden  können 

Eine  AusfQhrungsform  der  Vor 
richtung  besteht  darin,  dass  die 
Enden  des  Metallbandes  isoliert  mit 
einander  verbunden  werden  und 
dasselbe  zwei  drehbare  Rollen  um- 
fasst ;  eine  andere  Ausführungsform 
ist  die,  dass  das  Band  mit  seinen 
beiden  Enden  auf  je  einer  Rolle  so 
befestigt  ist.  dass  es  durch  Drehen 
der  Rollen  von  der  einen  ab-  und 
auf  die  andere  aufgewickelt  werden 
kann.  Um  dem  Bande  eine  grössere 
Länge  g^ben  zu  können,  kann  es  über  eine 
grössere  Anzahl  von  Rollen  gefQhrt  werden. 


G:-_^.:^:-  3 


Flg.  10. 


Einrichtung  zur  Henrorbringung   eines   Kreislaufes 
des  flOssigen  Eleictrolyten   in  galvanischen   Ele- 
menten und  elektrischen  Sammlern.    Frederick 
Taylor  in  Walthamstow,  Grfsch.  Essex,  Eng- 
land.   D.  RF.  78  061. 
Die   Batteriegefässe    erhalten    eine    oder 
mehrere  von  oben  und  unten  offene  Abteilungen, 
welche    gegebenenfalls    mit  Abschlussvorrich- 
tungen  versehen  werden  (Fig.  11).    Die  Flüssig- 


keit wird  durch  Kippen,  seitliches  Bewegen 
u.  s.  w.  in  Bewegung  erhalten  und  tritt  von 
oben  in  diese  Abteilungen  ein.  aus  welchen 
sie  unten  wieder  in  die  Behälter  zurückfliesst. 


Bücher- 


und  Zeitschriften- 
Obersicht. 


Dr.  H.  Debus,    Ober   einige   Fundamentalaufsfttze 
der  Chemie,  insbesondere  das  Dalton-Avogadro'sche 
Gesetz.   Cassel,  Hofbuchhandlung  von  Gustav 
Klaunig.     1894. 
Es  ist  gewiss  aufs  freudigste  zu  begrOssen, 
dass    mitten    im   Hasten    und    Drängen    nach 
wissenschaftlichen    Eriolgen     von     anerkann- 
ten    Forschem    Werke     dargeboten    worden, 
welche   uns    ermahnen,    auch  der  historischen 
Entwicklung  unserer  chemischen  Wissenschaft 
unsere  Aufmerksamkeit  zu  schenlcea.  Und  mit 
Recht,    denn    nur   die   Kenntnis   der  mit  der 
fortschreitenden  Vennehrung  der  wissenschaft- 


lichen Erfahrungen  einer  naturgemässen  fort- 
währenden Aenderung  unterworfenen  Theorien 
kann  uns  in  das  Verständnis  des  heute  Er- 
reichten einführen.  Umso  wertvoller  ist  es 
aber,  wenn  solche  historische  Untersuchungen 
noch  Resultate  ergeben,  die  klar  darthun,  dass 
bisher  verbreitete  Anschauungen  irrtümliche 
sind  und  ausgemerzt  werden  müssen  Bei 
einer  kritischen  Untersuchung  Ober  die  Wurzel 
des  Avogadro*schen  Gesetzes  hat  Verfasser  in- 
teressante und  wichtige  Resultate  gefunden, 
die  in  geistreicher  Weise  im  vorliegenden  Werk- 
chen  besprochen  sind.  Wir  können  das  Studium 
dieses  Büchleins  Jedem,  welcher  der  historischen 
Entwicklung  unserer  Wissenschaft  Interesse 
entgegenbringt,  nur  bestens  empfehlen. 

Reiff,   Dr.  R.,   Elastizität   und   Elektrizität.    Frei- 
buri  i.  B.  und  Leipzig     1893.     Akademische 
Verlagshandlung    von  J.    C.   B.  Mohr    (Paul 
Siebeck).    Preis  5  Mark. 
Das  vorliegende  Work,  welches   sehr  aus- 
führlich    gewisse     Analogien     zwischen    der 
Theorie  der  Elektrizität   behandelt,    kann    den 
Freunden     theoretischer     Probleme      bestens 
empfohlen  werden. 

Vogel,  Prof.  Dr.  H.,   Handbuch  der  Photographie. 

11.  Teil.  Das  Licht  im  Dienste  der  Photo- 
graphie. 4.  Aufl.  Berlin  1894.  Verlag  von 
Robert  Oppenheim.  (M  9,—) 
Bei  der  nahen  Beziehung,  in  welche  seit 
Entwickelung  der  galvaniechen  Reproduktions- 
technik die  Elektrochemie  mit  der  Photographie 
getreten  ist,  ist  es  für  viele  Vertreter  der 
e'oktrochemischen  Praxis  notwendig  geworden, 
sich  auch  photographische  Kenntnisse  zu  er« 
werben,  und  zwar  sollten  diese  Kenntnisse  sich 
nicht  nur  auf  mechanische  Handgriffe  be- 
schränken, sondern  es  ist,  wenn  die  Technik 
eine  Weiterentwickolung  und  Förderung  er- 
fahren soll,  auch  gründliches  theoretisches 
Wissen  nötig.  Der  voriiegende  2.  Teil  von 
Vogel's  Handbuch  der  Photographie,  welcher 
die  photographisch 0  Optik  behandelt  und  aufs 
gründlichste  und  genaueste  allen  Fortschritten 
der  Wissenschaft  Rechnung  trägt,  kann,  ins- 
besondere wegen  der  grossen  Klarheit  und 
Verständlichkeit,  mit  welcher  die  betr.  Aus- 
führungen geechrieben  sind,  allen  denen  em- 
pfohlen werden,  für  welche  photographische 
Kenntnisse  nötig  sind.  Bei  der  Autorität,  welche 
der  Verfasser  auf  dem  Gebiete  der  Photographie 
mit  Recht  geniesst,  erübrigt  sich  jede  weitere 
Empfehlung  dieses  ausgezeichneten  Werkes. 

Kapp.Gisbert,  ElektrischeWechselstrdme.  Deutsch 
von  H.  Kaufmann.  Leipzig  1894.  Oscar 
Leiner. 

Es  ist  freudig  zu  begrOssen.  dass  dieses 
rühmlichst  bekannte  Werk  Kapp 's  durch  die 
vorliegende  Uebersetzung  auch  den  Kreisen 
der  deutschen  Techniker  zugänglich  geworden 
ist  Die  Uebersetzung  giebt  inabesondere  die 
Klarheit  in  derEntwickelung  des  Stoffes,  welches 
das  Original  auszeichnet,   vorzüglich  wieder. 

Hoppe,  Edmund.  Lehrbuch  der  Physik  für  höhere 
Lehranstalten.  Mit  einer  Karte  der  Isogonen 
und  Isoklinen.  Leipzig.  Verlag  von  Johann 
Ambrosius  Barth  (Arthur  Meiner).  1894, 
(Preis  2,20). 
Das  vorliegende  Buch,  ein  Schulbuch  bester 

Art,    zeichnet    sich   vor   den    vielen    Büchern, 
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welche  den  gleichen  Lehrstoff  behandeln,  in 
mancher  Hinsicht  zu  seinem  Vorteile  aus.  Vor 
allen  Dingen  ist  die  grosse  Prägnanz  der  Dar- 
stellung des  Lehrstoffes  hervorzuheben.  Be- 
schreibungen und  Abbildungen  von  Apparaten, 
die  ja  doch  in  den  wenigsten  Schulen  in  gleicher 
Konstruktion  vorhanden  sind,  fehlen  mit  Recht 
fast  ganz,  dagegen  ist  durch  Einfügung  zahl- 
reicher kurzer  historischer  Daten  fttr  die 
Kenntnis  des  historischen  Zusammenhangs  der 
Grund  gelegt,  und  durch  eine  grosse  Reihe 
von  Aufgaben,  die  weniger  durch  mathematische 
Berechnung  nach  aufgestellten  Formeln  als 
durch  Ueberlegung  gelöst  werden  sollen,  den 
Schülern  die  vollständige  Beherrschung  des 
Stoffes  zur  Notwendigkeit  gemacht.  Von  der 
Astronomie  und  mathematischen  Geographie 
ist  nur  das  auf  die  Physik  bezügliche  auf- 
genommen worden,  während  das  für  Gymnasien 
bestimmte  Lehrpeusum  der  Chemie  aus  guten 
Gründen  weggelassen  wurde.  Einige  physi- 
kalische Tabellen  liefern  das  für  die  Bearbeitung 
der  Aufgaben  notwendige  Zahlenmaterial.  Alles 
in  Allem  ist  dieses  Buch  äusserst  geeignet  fOr 
die  Zweke  des  Unterrichts,  es  wird  aber  auch 
denen,  die  ihre  allgemeinen  Kenntnisse  in  der 
Physik  wieder  auffrischen  wollen,  die  besten 
Dienste  leisten. 

Bookman n,   Dr.  F.,    Das   Celluloid,    seine  Roh- 
materialien,  Fabrikation,  Eigenschaften  und 
technische  Verwendung.    Für  Celluloid-  und 
Celluloidwaren-Fabrikanten,  für  alle  Celluloid 
verarbeitenden  Gewerbe,  Zahnärzte  und  Zahn- 
techniker.    2.  Aufl.    (45  Abbildungen.)   Wien. 
A.  Hartl ebenes  Verlag. 
Für  eine  Reihe  technischer  Verwendungen 
hat  sich  das  Celluloid   als  ein  sehr  geeignetes 
und   leicht   formbares  Material   erwiesen.    Ein 
Werk   über   die  Herstellung  und  Verarbeitung 
desselben    ist    daher   eine   Notwendigkeit   ge- 
worden.    Das   nun   schon   in   zweiter  Auflage 
vorliegende  Buch  von  Böckmann  erfüllt  seinen 
Zweck  aufs  beste.     In   sehr  klarer  und  über- 
sichtlicher Weise  sind  in  demselben  die  Eigen- 
schaften  und  Gewinnungsweisen  der  zur  Her- 
stellung des  Celluloids  notyvendigcn  Stofte,  des 
Kampfers     und   der   Nitrocellulosen    erläutert, 
dann    sehr    eingehend    die    Fabrikation    des 
Celluloids,    sowie    einiger   Abarten    desselben 
nach    den    hierfür    ausgearbeiteten    Methoden 
beschrieben  und  die  Eigenschaften,  die  Unter- 
suchung und  die  vielfachen  Anwendungen  des- 
selben   ausführlich  angegeben.    Eine  grössere 
Reihe  von  Abbildungen   der  nötigen  Apparate 
zur  Darstellung    und   Verarbeitung    verleihen 
dem  Buche  noch  einen  besonderen  praktischen 
Wert    Es   ist    daher  dieses  Werk   allen  Inter- 
essenten aufs  beste  zu  empfehlen. 


Kralle,   F.  W.,   Ritter  von  Wojnarowsky,     Die 
Verarbeitung   des  Stein-  bezw.  Kalisalzlagers  in 
Nord -Deutschland    und    die   geschichtliche   Ent- 
Wickelung  der  Kali-Industrie  seit  Ihrem  30  jährigen 
Bestehen.    Mit  9  Abbildungen,   3  Aussichten 
und  1  Uebersichtskarte.  Polytechnische  Buch- 
handlung A.  Seydel,  Berlin. 
Das  vorliegende  Büchlein  ist  wohl  geeignet, 
von    der   grossen   nationalen  Wichtigkeit   der 
Kali-Industrie      einen     richtigen    Begrift     zu 
geben.    Die  Geschichte  des  Kalibergbaues,  der 
durch     neue    Aufschlüsse    von    Kalisalzlagern 
immer  weitere  Dimensionen  annimmt^   die  Be- 


schreibung der  Salzlnger  und  ihres  Abbaues, 
sowie  der  Gewinnung  und  Verarbeitung  des 
geförderten  Salzes  sind  in  kurzen  Zügen  mit- 
geteilt und  auch  die  nationalökonomischen 
Verbaltnisse  gebührend  berücksichtigt.  Durch 
eine  Reihe  von  sauber  ausgeführten  Figuren- 
tafeln, welche  die  Lagerungs  -  Verhältnisse, 
S(  hachtanlagen  und  Werke  verschiedener  Salz- 
lager veranschaulichen,  sowie  eine  Uebersichts- 
karte ist  auch  für  den  Laien  Gelegenheit  ge- 
legenheit  gegeben,  in  ein  tieferes  Verständnis 
des  Gebrachten  einzudringen. 

Meyer,  Prof.  Dr.  Oscar  Emil,  Die  kinetische  Theorie 
der  Gase.     In   elementarer  Darstellung   mit 
mathematischen  Zusätzen.    2.  umgearbeitete 
Auflage.   Erste  Hälfte:  Moleculare  Bewegung 
uud   ihre   Energie.     (Maruschke   &   Berendt 
Breslau  1895.    Mark  5,—.) 
Von  der  zweiten  Auflage  dieses  bekannten 
Lehrbuchs   der   kinetischen  Gastheorie,   deren 
Sätze  auch  für  die  Leser  dieser  Zeitschrift  infolge 
der  Analogie,  die  van  t'Hoff  fQrdon  gasförmigen 
und  flüssigen  Zustand  für  Lösungen  von  Elek- 
trolyten und  Nichtelelitrolyten  festgestellt  hat, 
von  Bedeutung   sein   dürften,    liegt   der   erste 
Teil  vor.    Derselbe  ist  von  der  ersten  Auflage 
durch  die  schärfere  Trennung  der   streng  ma- 
thematischen Bntwickelungen  von  den  zunächst 
und  auf  dem  Wege  der  Anschauung  abgeleiteten 
Resultaten  ausgezeichnet. 


Drude,  Dr.  Paul,  Physik  des  Aethers  auf  elektro- 
magnetischer Grundlage.  (Ferdinand  Enke,  Stutt- 
gart. Mark  14,—.) 
Das  vorliegende  Werk  giebt  eine  Einfüh- 
rung in  die  Maxweirsche  Theorie  der  Elektri- 
zität. Die  Grundlage  für  die  moderne  Auflassung 
des  Aethers  als  Träger  der  elektrischen  Be- 
wegungen, die  konsequente  Zurückfuhrung  der 
Erscheinungen  im  magnetischen  und  elektrischen 
Felde  auf  Nahe  Wirkungen  ist  in  der  ersten 
Hälfte  des  Buches  ausführlich  dargelegt.  Die 
zweite  Hälfte  behandelt  die  elektrischen  Schwin- 
gungen in  Verknüpfung  mit  den  optischen  Er- 
scheinungen, in  exakter  Form  von  den  That- 
sachen  aasgehend,  unter  Vermeidung  eines  zu 
grossen  mathematischen  Apparates. 

FöppI,  Dr.  A.,  EinfQhrung  In  die  Maxweirsche  Theorie 
der  Elektrizität    Mit  einem  einleitenden  Ab- 
schnitte über  das  Rechnen  mit  Vectorgrössen 
in    der   Physik.      (B.    G.   Teubner,    Leipzig, 
Mark  10, —.J 
Der  Autor  bezweckt  das  Studium   der  aus 
der  Maxwel Ischen   elektromagnetischen  Licht- 
theorie sich  ergebenden  Folgerungen  besonders 
im  Hinblick   auf  die  Verwertung  derselben  in 
der  Praxis   der  Elektrodynamik,   wie   sie    von 
Heavisideund  Poynting  angebahnt  worden 
ist,  durch  eine  möglichst  einfach  gehaltene  theore- 
tische Darstellung  zu  erleichtern.    Die  mathe- 
matischen Ableitungen,  die  durch  die  Benutzung 
der  Symbolik   der  Vector- Gleichungen   an  An- 
schaulichkeit und  Kürze  viel  gewinnen,  stützen 
sich   in   erster  Linie   auf   die  Erfahrungsthat- 
sachen. 


Allgemeines. 


Preisausschreiben.  Die  chem.techn.  Abteilung 
der  technischen  Hochschule  zu  München  stellt 


^08 


Elektrochemisohe  Zeitschrift. 


Heft  10. 


für  das  Jabr  1894/95  folgende  Preisaofgabe :  Es 
soll  untersucht  und  geprüft  werden,  in  welchem 
Falle  die  elektrolytische  Bestimmung  den  ge- 
wöhnlichen Gewichts-  und  massanalytischen 
Methoden    vorzuziehen  ist. 


Patent- Obersicht. 

Deutsche  Patente. 

Anmeldungen.' 

Kl.  75.  B.  16106.  Blektrolytische  Herstellung 
von  Alkali-  und  Erdalkali -Halogenaten.  — 
Henry  Blumenberg  jun.,  South  Mt. 
Vernon,  Westchester  County,  New-York,  U. 
StA.    Vom  7.  Mai  1894. 

Kl.  75.     R.  8905.    Blektrolytisches  Diaphragma. 
—  Adolph  Riekmann,  London,  59  Knight- 
rider  Street.    Vom  16.  Juli  1894. 
Erteilungen. 
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phen-, Telephon-  und  Blitzableiter-Bau- 
anstalt A.  A.  Thranitz,  Chemnitz.  Vom 
21.  Januar  1894  ab. 
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Löschungen. 
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Vom  20  September  1894.  L.  1706. 
Verlängerung  der  Schutzfrist  von 
Gebrauchsmustern. 

Kl.  21.  No.  1627.  Akkumulatorenelektrode  u. 
s.  w.  —  Waddell-Entz  Electric  Company, 
New-York.     Vom  7.  Dezember  1891.     W.  99. 
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Waddell-Entz  Electric  Company,  New- 
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—  Gg.  Hübner,  London. 
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No.  21845.  Trockenbatterie.  —  Richard  My  ers, 
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salz bei  der  Erzeugung  von  Soda-Sulphat 
oder  für  ähnliche  Zwecke.  —  WilL  Thomson 
und  Ph.  J.  Worsley,  London. 

No  22070.  Verfahren  und  Apparat  zur  elektro- 
lylischen  Zersetzung  von  metallischen  Salzen 
und  zur  Behandlung  der  gewonnenen  Pro- 
dukte —  James  Hargreaves  und  Thomas 
B.ird,  Parworth  in  Widnes  Lancs. 

No.  22361.  Neuerung  im  Beizen  von  Ge^jen- 
ständen  mit  Benutzung  der  Flßktrizitftt  — 
Will  Stepney  Rawson  und  Woodhouse 
&  Rawson,  United,  London. 

No  22547.  Neuerung  an  Elektrodeu  für  Akku- 
mulatoren und  andere  elektrische  Apparate  — 
FirmaHirschwald,  8chäfer&  Heinemann» 
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No.  22613.  Neuerungen  in  der  elektrocheraiecheji 
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Richardson,  London 

No  22700.  Neuerungen  an  Akkumulatoren  — 
Auguste  Lesquoy,  Westminster. 

No.  22826  und  22827.  Neuerungen  in  der  Be- 
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onen. 


Von 
Dr.  Heinrich  Gerstmann. 

Dass  der  elektrische  Strom,  wenn  er 
durch  eine  Flüssigkeit  hindurchgeht,  diese 
zersetzt,  ist  bekannt  Diese  Zersetzung  ist 
aber  nicht  etwas  Zufälliges,  Nichts,  ohne 
dessen  Existenz  der  Strom  die  Flüssigkeit 
auch  durchschreiten  könnte,  sondern  an 
diese  Zersetzung  ist  die  Durchströmung 
der  Flüssigkeit  wesentlich  gebunden,  nur 
dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  sich  zersetzt, 
leitet  sie  den  elektrischen  Strom.  Um  die 
Frage  genauer  zu  studieren,  nehmen  wir 
als  stromleitende  Flüssigkeit  die  einfachst 
denkbare,  chemisch  reines  Wasser.  Wir 
wissen,  dass  dies  beim  Durchgang  des 
elektrischen  Stromes  in  seine  elementaren 
Bestandteile,  SauerstoflF  und  Wasserstoff, 
zerlegt  wird,  von  denen  sich  der  Sauerstoff 
an  derjenigen  Stelle  ansammelt,  an  der 
der  elektrische  Strom  in  das  Wasser  ein- 
tritt, an  der  Anode,  und  der  Wasserstoff 
an  derjenigen  Stelle,  an  der  jener  aus  dem 
Wasser  austritt,  an  der  Kathode;  die  Be- 
standteile, in  welche  eine  Flüssigkeit  durch 
den  elektrischen  Strom  geteilt  wird,  nennt 
man  bekanntlich  die  Jonen,  und  zwar  den- 
jenigen Bestandteil,  der  sich  an  der  Anode 
ansammelt,  das  Anion,  und  denjenigen, 
der  sich  an  der  Kathode  ansammelt,  das 
Kation;  in  dem  Falle  also,  den  wir  be- 
trachten, ist  der  Sauerstoff  das  Anion,  der 
Wasserstoff  das  Kation. 

Gerade  so  gut,  wie  remes  Wasser 
durch  den  elegischen  Strom  zersetzt 
wird,  geschieht  dies  auch  mit  jedem  Salz, 
das  in  Wasser  gelöst  ist;  geht  also  der 
elektrische  Strom  durch  eine  Kochsalz- 
lösung, so  wird  das  Wasser  in  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  zerlegt,  und  ebenso  auch 
das  Kochsalz  in  seine  Elementarbestand- 
teile, in  Chlor  und  Natrium,  welche  sich 
auch  an  den  Stellen  ansammeln,  an  denen 
der  Strom  in  die  Kochsalzlösung  eintritt 
und  aus  ihr  austritt;  da  aber  die  Bestand- 


teUe,  in  die  das  Wasser  zerlegt  wird,  und 
diejenigen,  in  die  das  gelöste  Salz  zerfällt, 
häufig  ihrerseits  chemische  Prozesse  mit 
einander  eingehen,  so  wird  durch  diese 
sekundären  Erscheinungen  die  ursprüngliche 
Wirkungsweise  des  elektrischen  Stromes 
einigermassen  verdunkelt,  und  da  im  Prinzip 
und  theoretisch  die  elektrische  Zersetzung 
von  reinem  Wasser  dieselbe  Bedeutung  hat, 
wie  diejenige  einer  Salzlösung,  so  wollen 
wir  eben  darum  die  Erscheinungen  bei 
reinem  Wasser  verfolgen,  weil  die  Sache 
hier  am  klarsten  zu  erkennen  ist. 

Um  die  Terminologie  zu  vervollstän- 
digen, sei  bemerkt,  dass  man  die  Zersetzung 
einer  Flüssigkeit  durch  den  elektrischen 
Strom  als  Elektrolyse  bezeichnet,  und  die 
Flüssigkeit  selbst,  welche  in  die  beiden 
Jonen,  in  das  Anion  und  in  das  Kation, 
elektrolysiert  wird,  als  Elektrolyt. 

Wenn  wir  Wasser  in  einem  offenen 
Gefäss  stehen  lassen,  so  bemerken  wir 
nach  einigen  Stunden,  dass  in  diesem  nicht 
mehr  soviel  Wasser  enthalten  ist,  wie  ur- 
sprünglich hineingegossen  wurde.  Wir  sagen, 
ein  Teil  des  Wassers  ist  verdunstet  Um 
dies  zu  verstehen,  muss  man  annehmen, 
dass  beim  Wasser  (und  bei  jeder  andern 
Flüssigkeit),  welches,  wie  jeder  Körper  in 
der  Welt,  als  aus  Molekülen  bestehend  ge- 
dacht wird,  immer  eine  Anzahl  von  Mole- 
külen zu  einem  engeren  Verband  vereinigt 
sind.  Als  Moleküle  bezeichnet  man  ja  die 
kleinsten  TeUe  eines  Körpers  in  dem  Sinne, 
dass  man  bei  weiterer  Teüung  nicht  mehr 
den  betreffenden  Körper  selbst  behält, 
sondern  seine  chemischen  Bestandteile  er- 
hält; wenn  man  also  ein  Molekül  Wasser 
weiter  zerteilen  wollte,  so  wären  die  nun 
erhaltenen  Teile  des  Moleküls  nicht  mehr 
Wasser,  sondern  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, und  zwar  heisst  man  die  kleinen 
Mengen  Sauerstoff  und  Wassertoff,  in 
welche  ein  Molekül  bei  weiterer  Teilung 
zerfällt,  Atome.  Jedes  Molekül  ist  nun  mit 
einer  bald  kleineren,  bald  grösseren  Be- 
wegungsfähigkeit oder  lebendigen  Kraft 
ausgerüstet,  oder,  wie  man  es  auch  nennt 
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mechanischen  Energie,  und  diese  Bewe- 
gungsfahigkeit  der  Moleküle  muss  stets 
zur  Bethätigung  gelangen,  d.  h.  die  Mole- 
küle befinden  sich  stets  in  Bewegung; 
allerdings  sind  diese  Bewegungen  für  uns 
unsichtbar.  Diese  Molekularbewegungen 
sind  sehr  verschiedenartig.  Die  Moleküle 
bewegen  sich  zum  Teil  geradlinig  vorwärts, 
zum  Teil  fuhren  sie  drehende  oder  rollende 
Bewegungen  aus,  zum  Teil  schwingen  sie 
pendelartig  um  eine  Gleichgewichtslage. 
Die  engeren  Verbände,  in  welche  die  Mole- 
küle von  Flüssigkeiten  vereinigt  smd,  sind 
nun  ziemlich  lockerer  Natur,  so  dass  ein-, 
zelne  Moleküle  bei  ihren  Bewegungen  aus 
diesem  Verbände  herausspringen;  aber  da 
die  Moleküle  von  Flüssigkeiten  einzeln 
nicht  bestehen  können,  scWiessen  sie  sich 
sofort  an  den  nächsten  Molekularverband 
wieder  an,  dem  sie  bei  ihrer  weiteren  Be- 
wegung begegnen.  Bei  denjenigen  Mole- 
kularverbänden, welche  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  liegen,  kann  es  nun  vor- 
kommen, dass  einzelne  Moleküle,  welche 
sich  aus  dem  Verband  herausreissen,  in 
die  umgebende  Atmosphäre  gelangen,  sie 
existieren  dort  weiter,  aber  nicht  mehr  als 
Flüssigkeit,  weU  sie  keine  Molekularver- 
bände mehr  bilden,  sondern  als  Dampf, 
und  die  solchergestalt  aus  der  tropfbar- 
flüssigen Form  in  die  Dampfform  überge- 
führte Menge  Flüssigkeit  ist  eben  die  ver» 
dampfte  oder  verdunstete. 

Eine  ähnliche  Erscheinung,  wie  bei 
der  Verdunstung,  tritt  nun  auch  bei  der 
Elektrolyse  ein. 

Nicht  nur  die  Moleküle  als  solche 
haben  ihre  Bewegungsfähigkeit  oder  Ener- 
gie, sondern  auch  die  einzelnen  Atome, 
aus  welchen  die  Moleküle  bestehen,  sind 
mit  Energie  ausgerüstet,  und  auch  diese 
Bewegungsfähigkeit  der  Atome  tritt  in 
recht  verschiedenartigen  Formen  auf. 

Eine  dieser  Formen  ist  die  chemische 
Energie;  sie  bewirkt,  dass  gewisse  Stoffe, 
bei  welchen  sich  die  chemische  Energie 
als  Anziehung  äussert,  sich  zu  chemischen 
Körpern  vereinigen,  wenn  diese  Vereini- 
gung nicht  durch  andere  vorhandene 
Energieformen,  welche  der  chemischen 
Anziehungskraft  entgegenwirken,  behindert 
wird;  z.  B.  hat  ein  Atom  Sauerstoff,  das 
mit  mehreren  Atomen  Wasserstoff  zu- 
sammenkommt, eine  solche  Anziehung  zu 
diesen,  dass  sich  immer  ein  Atom  Sauer- 
stoff mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  ver- 
einigt, wenn  diese  Vereinigung  nicht  durch 
stärkere  entgegenwirkende  Energien  hinter- 
trieben wird,  und  diese  Verbindung  nennt 


man  ein  Molekül  Wasser.  Ausser  der 
chemischen  Energie  haben  die  Atome  nun 
auch  elektrische  Energie.    (Fortsetzung  folgt) 


Die  Berechnung  des  Preises  der 

von  galvanischen  Elementen 

gelieferten    Pferdestunde. 

Von 

Dr.  W.  Ford. 

Bei  der  Einrichtung  elektrochemischer 
Laboratorien,  der  Anlage  galvano- 
plastischer und  galvanostegischer  Betriebe 
und  in  vielen  anderen  Fällen  spielt  die 
Frage  nach  der  billigsten  Elektrizitätsquelle 
eine  nicht  unbedeutende  Rolle.  Von  den 
mancherlei  zu  Gebote  stehenden  Quellen  — 
mechanischen  Generatoren,  Anschluss  an 
Centralen,  Akkimaulatoren,  Batterien  und 
Thermoelementen  —  wird  stets  diejenige  zu 
wählen  sein,  welche,  neben  der  praktischen 
Brauchbarkeit  für  den  vorliegenden  Zweck, 
am  billigsten  die  nötige  Elektrizität  liefert 

Als  Einheit  für  die  Preisberechung  dient 
die  Pferdestunde  und  der  Preis  derselben 
ist  da,  wo  es  sich  um  Anschluss  an  eine 
Centrale  handelt,  ja  ein  feststehender,  so 
dass  derselbe  nur  mit  den  Preisen  der  von 
anderen  Elektrizitätserzeugem  gelieferten 
Pferdestunde  verglichen  zu  werden  braucht 
Ebenso  ist  es  in  den  meisten  Fällen  mög- 
lich, sich  bei  Anwendung  von  Dynamos 
unter  Zugrundelegung  aller  massgebenden 
Faktoren  im  Verlaufe  eines  Betriebes  richtige 
Berechnungen  zu  machen  und  auch  der 
Kostenpunkt  bei  Anwendung  von  Thermo- 
säulen  lässt  sich  aus  dem  Gasverbrauche 
und  den  gemessenen  Voltamp^es  leicht 
feststellen. 

Schwieriger  und  unsicherer  gestaltet 
sich  hingegen  die  Sache  bei  den  Akkumu- 
latoren und  Elementen.  Schon  in  einem 
früheren  Aufsatze  in  dieser  Zeitschrift*) 
wurde  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Leistungen  vieler  Akkumulatoren  hinter 
den  Anpreisungen,  mit  denen  sie  von  ihren 
Fabrikanten  in  reichlichstem  Masse  ver- 
sehen werden,  weit  zurükbleiben;  aus  diesem 
Grunde  ist  es  auch  vielfach  nicht  möglich, 
den  Wirkungswert  derselben  vorher  nume- 
risch zu  bestinmien.  Es  muss  hier  eben 
Jeder  selbst  durch  Versuche  das  beste  und 
für  seine  Zwecke  passendste  System  zu 
erproben  suchen;  welche  Gesichtspunkte 
bei  der  Auswahl   des  einen  oder  anderen 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift.     1894.  7«  ibo. 
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Systems  massgebend  sein  müssen,  wurde 
von  berufener  Seite  bereits  früher  in  dieser 
Zeitschrift  ausfuhrlich  klargelegt*) 

Die  galvanischen  Elemente  nun  werden 
in  den  meisten  Betrieben  und  Laboratorien 
einfach  angewandt,  ohne  dass  überhaupt 
Überlegungen  darüber  angestellt  werden, 
ob  dieselben  eine  billige  oder  eine  teure 
Elektrizitätsquelle  darstellen.  Besonders 
in  galvanoplastischen  Betrieben  wird  auf 
mehreren  Dezimalstellen  genau  berechnet, 
wie  hoch  sich  der  Preis  des  Quadrat- 
centimeters  der  niedergeschlagenen  Metall- 
schicht beläuft;  diese  Berechnung  leidet 
aber  fast  stets  an  dem  Übelstand,  dass  nur 
der  Preis  des  verbrauchten  Elektrolyten 
in  Betracht  gezogen  wird;  Abnutzung, 
Arbeitskräfte  etc.  werden  manchmal  noch 
als  Pauschalsumme  dabei  angesetzt  —  der 
Preis  der  verwandten  Elektrizität  bleibt 
aber  meist  ohne  Berücksichtigung  und 
zwar  aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  sich 
ein  grosser  Teil  der  Konsumenten  der 
Eleküizität  nicht  klar  darüber  ist,  wie 
dieser  Preis  bei  Anwendung  galvanischer 
Batterien  zu  berechnen  ist.  Es  sei  daher 
in  folgenden  Zeilen  eine  kurze  Anleitung 
hierzu  gegeben. 

Zur  Berechnung  kann  man  vom  elektro- 
chemischen Äquivalent  der  verbrauchten 
Materialien  ausgehen.  Diese  Art  der  Be- 
rechnung ist  jedoch  aus  mehreren  Gründen 
nicht  empfehlenswert.  Zunächst  sind  bei 
vielen  Elementen  die  Vorgänge  im  Innern 
derselben  nicht  in  dem  Masse  aufgeklärt, 
als  zur  Anstellung  von  Berechnungen  nötig 
wäre  und  dann  smd  viele  der  bekannten 
Vorgänge  zu  kompliziert,  um  ohne  be- 
deutendere chemische,  physikalische  und 
mathematische  Kenntnisse  in  Münze  um- 
gerechnet zu  werden.  Aber  abgesehen 
hiervon  führt  diese  Berechnung  sehr  selten 
zu  richtigen  Resultaten  und  zwischen  den 
theoretisch  berechneten  Mengen  ver- 
brauchten Materials  und  den  wirklich  ver- 
brauchten zeigen  sich  oft  ganz  bedeutende 
Differenzen. 

Als  Beispiel  hierfür  möge  dienen,  dass 
die  Zinkkupferelemente  der  Reichstele- 
graphenverwaltung pro  I  Amp^restunde 
theoretisch:  4,66   gr  Kupfervitriol   und 

1,213  gr  Zink, 
praktisch:     37,2    gr    Kupfervitriol    und 

27,7  gr  Zink 
verbrauchen.  • 

Infolge  aller  dieser  Umstände  dürfte  es 
sich  empfehlen,   von  theoretischen  Be- 

•)  S.  diese  Zeitschrift  1894.     7.   120. 


rechnungen  abzusehen  und  praktische 
Versuche  den  Kalkulationen  zu  Grunde 
zu  legen.  Man  verfährt  hierbei  in  der 
Weise,  dass  man  ein  Element  derjenigen 
Art,  die  man  zu  benutzen  gedenkt,  auf 
seine  Leistungsfähigkeit  prüft 

Man  beobachtet  bis  zur  nötigen  Er- 
neuerung der  Materialien  resp.  bei  sehr 
lange  konstanten  Elementen  während 
eines  längeren  Zeitraumes  die  Anzahl  der 
von  demselben  ausgegebenen  Volts  und 
Amperes,  deren  Produkt  die  geleisteten 
Voltamperes  (Watts)  ergiebt,  und  stellt  dann 
teils  durch  Wägung,  teils  durch  Messung 
(z.  B.  des  Säureverlustes  mittelst  des  Aräo- 
meters) den  Materialverbrauch  fest  Aus 
dem  Handelspreise  der  verbrauchten  Mate- 
rialien lässt  sich  dann  der  Preis  von  i  Volt- 
ampere leicht  feststellen. 

I  Voltampere  =  -^  Pferdekraft  (PK) 

d.  h.  durch  Multiplikation  des  Preises  für 
I  Voltampere  mit  736  erhält  man  den 
Preis  für  eme  Pferdekraft 

Bei  dieser  Berechnung  ist  aber  noch 
in  Betracht  zu  ziehen,  dass  vielfach  die  im 
Element  entstandenen  Produkte,  wie  z.  B, 
Zinkvitriol,  Kupfer  etc.  weiter  verwertet 
werden  können.  Es  ist  also  der  Wert 
des  entstandenen  verwertbaren  Neben- 
produktes von  dem  des  verbrauchten 
Materials  abzuziehen. 

Für  Elemente,  welche  öftere  Erneuerung, 
Putzen  etc.  bedürfen,  wie  z.  B.  Bunsen- 
elemente,  wird  es  sich  empfehlen,  auch 
einen  Faktor  für  Arbeitskräfte  nut  in  An- 
satz zu  bringen. 

Der  Preis  pro  Pferdestunde  lässt  sich 
leicht  berechnen,  wenn  man  die  Zeit  A  h. 
die  Anzahl  der  Stunden,  während  welcher 
obige  Beobachtungen  angestellt  wurden,  mit 
in  Berechnung  zieht  und  ermittelt,  wieviel 
Voltamperes  das  betreffende  Element  pro 
Stunde  leistete. 

Zum  Vergleiche  der  so  erhaltenen 
praktischen  Resultate  seien  in  folgendem 
noch  die  theoretisch  ermittelten  Ver- 
brauchswerte pro  Pferdestunde  für  zwei 
der  bekanntesten  Elemente  angegeben. 

Verbrauch  pro  Fferdestande 

Bunsen-Element 

(E.  M.  K.  =   1,8  Volt). 

Zink 0,50  kg 

Schwefelsäure.    .    .    .    0,75    „ 
Salpetersäure  ....    0,69   „ 

Daniell-Element. 

(E.  M.  K.  «   I  Volt.) 

Zink 0,91  kg 

Schwefelsäure.    .    .     .     1,34    „ 
Kupfervitriol   ....     342 
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Nimmt  man  als  Preis  für  i  kg  amal- 
gamiertes  Zink  80  Pf.,  für  i  kg  Salpeter- 
säure 37—42  Pf.  und  für  i  kg  Schwefel- 
säure 7,5  Pf.  an,  so  wird  sich  der  Preis 
für  eine  Pferdestunde  für  das  Daniell- 
Element  auf  nicht  ganz  i  M,  für  das 
Bunsen -Element  auf  nicht  ganz  75  Pf. 
stellen,  wobei  der  Preis  der  verwertbaren 
Nebenprodukte  nicht  berücksichtigt  ist  und 
die  Preise  für  die  Materialien  in  Pausch- 
summen gegeben  sind;  bei  Berechnungen 
für  die  Praxis  müssen  statt  dieser  an- 
genommenen Durchschnittspreise  natür- 
lich die  wirklichen  Preise  der  Materialien 
eingesetzt  werden. 


Jber  die  Gehaltsbestimmungen 
von  galvanischen  Bädern. 


überschüssiges  Cyankalium  vorhanden  ist 
Wenn  er  sich  aber  nimmer  auflöst,  dann 
ist  die  Reaktion  beendet.  Durch  Multipli- 
kation der  verbrauchten  ccm  */,o  Normal- 
silberlösung mit  13  ergiebt  sich  der  Gehalt 
an  freiem  Cyankalium  pro  Liter  des  Bades. 

Beispiel.  Es  wurden  bis  zur  eintretenden 
Opalescenz  4,75  ccm  der  Silberlösung  verbraucht, 
folglich  enthielt  das  Bad  4,75  .  13  =  61,75  g 
freies  Cyankalium  pro  Liter. 

2.  Die  Bestimmung  des  kohlensauren 
Kaliums  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
man  eine  bestimmte  Menge  des  Kupfer- 
bades mit  salpetersaurem  Barium  versetzt, 
wodurch  unlösliches  kohlensaures  Barium 
ausfällt  Dieses  wird  abfiltriert,  in  über- 
schüssiger Normalsalpetersäure  aufgelöst 
und  der  Überschuss  derselben  mit  Normal- 
natronlauge zurücktitriert 
KaaCOj  +  Ba(N03),  =  2  KaNOj  +  BaCOa 


Von 
Dr.  M.  Krüger. 


Bariumnitrat 


kohlen». 
Barium 


(Foruet«ing.)     BaCOg  +  2HN03=Ba{N03),  4-  COa  4-  H,0 


I.  Die  Bestimmung  des  freien  Cyan- 
kaliums  wird  am  einfachsten  und  raschesten 
durch  Titration  mit  einer  7«  Normalsilber- 
nitratlösung bewerkstelligt  Die  Silberlösung 
erfährt  durch  das  Cyankalium  eine  Fällung 
von  Cyansilber,  welches  sich  solange  in 
Cyankalium  immer  wieder  auflöst,  als  noch 
ein  Überschuss  von  demselben  vorhanden  ist 
AgN03  +  KaCN  =  AgCN  +  KaN03 

•alpeten.  Silber  Cyansilber         Salpeters. 

Kalium 

AgCN  +  KaCN  =  AgCN  •  KaCN 

Cyansilbercyankalium 

Aus  den  Formeln  ist  ersichtlich,  dass 
2  Mol.  Cyankalium  auf  i  Mol.  Silbernitrat, 
resp.  I  Atom  darin  enthaltenen  Silbers 
treffen,  oder  dass  1 30  g  Cyankalium  170  g 
Silbemitrat  resp.  108  g  Silber  entsprechen. 

Die  7,0  Normalsilbemitratlösung  wird 
am  einfachsten  bereitet,  indem  man  17  g 
chemisch  reines  Silbernitrat  genau  abwiegt 
und  in  einem  Mischcylinder  zum  Liter  auf- 
löst Ein  ccm  dieser  Silberlösung  enthält 
0,0108  g  Silber  und  entspricht  0,013  g 
Cyankalium. 

Für  die  Bestimmung  giebt  man  mit 
Hufe  einer  Pipette  genau  i  ccm  des  Kupfer- 
bades in  ein  Becherglas,  verdünnt  mit  etwa 
1 50 — 200  ccm  Wasser,  fügt  einige  Tropfen 
Kochsalzlösung  hinzu  und  lässt  nun  lang- 
sam von  der  Silbemitratlösung  unter  fort- 
währendem Umrühren  zutropfen.  Durch 
jeden  Tropfen  der  Silberlösung  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  der 
Flüssigkeit    wieder   auflöst,    solange  noch 


Salpetersäuxe 

Es  entspricht  also  i  MoL  HNO3 '/» Mol. 
Ka^COj  oder  63  Gewichtsteüe  HNO3  69 
Gewichtsteilen  Ka^COa. 

Für  die  Vornahme  einer  solchen  Ana- 
lyse aber  muss  vor  allen  Dingen  das 
Kupferbad  frei  von  schwefelsauren  Salzen 
sein,  weil  diese  ebenfalls  mit  Bariumnitrat 
einen  Niederschlag  ergeben,  der  in  Bezug  auf 
das  Filtrieren  unangenehme  Eigenschaften 
besitzt  Es  darf  also  bei  der  Herstellung 
des  Kupferbades  kein  Kupfervitriol  oder 
schwefligsaures  Natrium  verwendet  worden 
sein.  Wäre  dies  doch  der  Fall  gewesen, 
so  müsste  zuvor  sämtliche  Schwefelsäure 
im  Bade  durch  genauen  Zusatz  von  Cyan- 
barium  ausgefüllt  werden  (so  dass  weder 
Schwefelsäure  noch  Barium  mehr  vorhan- 
den ist),  bevor  an  die  Analyse  gegangen 
werden  kann. 


Ka^SO^  +  Ba(CN)a 

Cyanbariiun 


2  KaCN  4-  BaSO^ 


Die  Herstellung  der  Normalsalpeter- 
säure, welche  im  Liter  63  g  reine  HNO3 
enthalten  muss,  erfolgt  genau  so  wie  die 
der  Normalschwefelsäure,  es  sei  deshalb 
darauf  der  Kürze  wegen  verwiesen. 

Zur  Bestimmung  des  kohlensauren 
Kaliums  werden  mit  der  Pipette  10  ccm 
(event  auch  20  ccm)  des  —  schwefel- 
säurefreien I  —  Kupferbades  abgemessen, 
etwas  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer 
20  pCtigen  Bariumnitratlösung  solange  ver- 
setzt, als  noch  ein  Niederschlag  entsteht 
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Das  Ganze  wird  nun  mit  aller  Vorsicht 
(Einfetten  des  Randes  vom  Becherglas  an 
der  Ausgussstelle)  durch  ein  kleines  Filter 
filtriert,  sämtlicher  Niederschlag  mit  Hilfe 
einer  spateiförmig  geschnittenen  Feder- 
fahne auf  dem  Filter  vereinigt  und  mit 
destilliertem  Wasser  gut  ausgewaschen, 
bis  einige  ccm  der  ablaufenden  Flüssig- 
keit in  einem  kleinen  Porzellanschälchen 
verdampft,  keine  Spur  eines  Rückstandes 
mehr  hinterlassen.  Das  Filter  mit  seinem 
Inhalt  wird  nun  vorsichtig  aus  dem  Trichter 
genommen,  in  ein  Becherglas  gebracht  und 
eine  genügende,  genau  abzumessende  Menge 
Normalsalpetersäure  zugegeben,  so  dass 
sich  sämtliches  kohlensaure  Barium  auflöst 
Das  Becherglas  ist  während  der  Auflösung 
mit  einem  Uhrglas  zuzudecken,  um  ein 
Verspritzen  durch  die  sich  entwickelnde 
Kohlensäure  zu  vermeiden.  Nach  vollen- 
deter Auflösung,  die  man  durch  gelindes 
Erwärmen  unterstützen  mag,  spült  man 
die  am  Uhrglas  etwa  hängenden  Tröpfchen 
mit  destilliertem  Wasser  ins  Becherglas 
zurück,  giebt  zu  der  Flüssigkeit  mehrere 
Tropfen  Methjdorangelösung,  wodurch  Rot- 
(arbung  eintritt  und  lässt  nun  unter  Um- 
rühren aus  einer  Bürette  Normalnatronlauge 
zutropfen,  bis  eben  die  rote  Färbung  in 
gelb  umschlägt.  Die  Differenz  der  Anzahl 
ccm  der  Normalsalpetersäure  und  der  Nor- 
malnatronlauge, d.  h.  die  Menge  Salpeter- 
säure, welche  eben  zur  Lösung  des  kohlen- 
sauren Bariums  hinreichte,  ergiebt  mit  6,9 
multipliziert  (mit  3,45,  wenn  20  ccm  Kupfer- 
*bad  genommen  wurden)  die  Menge  kohlen- 
sauren Kaliums  in  Liter  Bad. 

Beispiel.  Verwendet  wurden  20  ccm  des 
Kupferbades,  das  kohlensaure  Barium  wurde  nach 
dem  Filtrieren  und  Auswaschen  in  10  ccm  Normal- 
salpetersäiure  aufgelöst  und  bis  zur  Gelbfärbung 
4,7  ccm  Normalnatronlauge  verbraucht.  Es  dienten 
demnach  zur  Lösung  des  kohlensauren  Bariums 
10—4,7  =»  5,3  ccm  Normalsalpetersäure,  so  dass 
die  Menge  des  kohlensauren  Kaliums  5,3  .  3,45  = 
18,29  g  pro  Liter  beträgt. 

3.  Zur  Kupferbestimmung  lässt  sich 
die  cyankalische  Lösung  nicht  direkt  an- 
wenden; es  muss  zuvor  das  Cyankalium 
und  das  Kupfercyanür  durch  Eindampfen 
mit  Salzsäure  zersetzt  werden«  Dabei 
bildet  sich  Kupferchlorür,  welches  durch 
£rhitzen  mit  Königswasser  in  zur  Analyse 
nötiges  Kupferchlorid  übergeführt  werden 
muss. 

Es  werden  genau  10  ccm  des  Kupfer- 
bades mit  etwa  10  ccm  reiner  Salzsäure 
vom  spez.  Gew.  1,12  in  einer  vorerst  mit 
Uhrglas  bedeckten  Porzellanschale  erhitzt, 


nach  beendigter  Gasentwicklung  vorsichtig 
bei  abgenommenem  Uhrglas  bis  fast  zur 
Trockne  eingedampft,  dann  mehrere  Male 
mit  einigen  Tropfen  konz.  Salpetersäure 
und  etwa  2  ccm  konz.  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbad  abgedampft,  so  zwar,  dass 
sämtliche  Salpetersäure  entfernt  wird. 
Der  nun  bleibende  Rückstand  wird  nach 
dem  Erkalten  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
verdünnter  Salzsäure  in  Wasser  aufgelöst 
Diese  Lösung  kann  man  dann  (wie  beim 
sauren  Kupferbad  angegeben)  entweder  titri- 
metrisch  oder  auch  elektrolytisch  be- 
stimmen, im  letztem  Fall  aber  nur  in 
ammoniakalischer  Lösung,  wegen  des  vor- 
handenen Kupferchlorids. 

Die  bei  der  jodometrischen  Probe  ver- 
brauchte Anzahl  ccm  ^/lo  Natriumthiosul- 
fatlösung  mit  6,35  resp.  die  durch  Elektro- 
lyse gewonnene  Zahl  mit  100  multipliziert, 
ergeben  das  Gewicht  des  Kupfers  im 
Liter  Bad. 

Beispiel,  i.  Von  der  auf  100  ccm  ver- 
dünnten obigen  cyanfreien  Kupferlösung  wurden 
IG  ccm  herausgenommen,  mit  Jodkalium  versetzt 
und  IG  ccm  '/lo  Normalnatriumthiosulfatlösung  zu- 
gegeben. Zum  Zurücktitrieren  wurden  8,35  ccm 
1/10  Normaljodlösung  gebraucht,  also  waren  10 — 
8,35  =  1,65  ccm  Natriumthiosulfatlösung  nötig  ge- 
wesen. Daraus  ergiebt  sich  ein  Kupfergehalt  von 
I165  .  6,35  =  10,48  g  pro  Liter  Bad. 

2.  Die  ganze  mit  Ammoniak  versetzte  und  der 
Elektrolyse  unterworfene  Kupferchloridlösung  er- 
gab ein  Gewicht  an  metallischem  Kupfer  von 
0,1233  g,  so  dass  0,1233  .  100  =  12,33  &  Kupfer 
im  Bad  enthalten  waren. 

Für  die  Regenerierung  des  cyan- 
kaiischen  Kupferbades  ergiebt  die  Analyse 
die  nötigen  Anhaltspunkte.  Bei  derselben 
handelt  es  sich  in  erster  Linie  um  die 
Entfernung  des  kohlensauren  Kaliums  resp. 
um  die  Ersetzung  desselben  durch  Cyan- 
kalium. 

Diese  erfolgt  am  besten  durch  Behan- 
deln mit  einer  Lösung  von  Cyanbarium, 
wodurch  sich  kohlensaures  Barium  im  Bade 
ausscheidet  und  Cyankalium  zurückgebildet 
wird. 
Kaa  CO3  -f  Ba(CN)2  =  2  Ka  CN  +  Ba  COg 

Die  Firma  Carl  Buchner  &  Sohn  in 
München  liefert  für  die  Regenerierung 
cyankaUscher  Bäder  eine  Cyanbarium- 
lösung,  die  im  Kilo  205  g  Cyanbarium 
enthält  Bedient  man  sich  dieser  Lösung, 
so  sind  pro  i  g  gefundenes  kohlensaures 
Kalium  6^*]  g  der  Cyanbariumlösung  zuzu- 
setzen. Im  Allgemeinen  aber  bedarf  i  g 
kohlensaures  Kalium  zur  Umsetzung  1,37  g 
reines  Cyanbarium. 

Durdi  diese  Behandlung  mit  Cyan- 
barium wird  das  kohlensaure  Kalium,  wie 
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schon  bemerkt,  in  Cyankalium  übergeführt 
und  zwar  entsteht  aus  i  g  Ka2C03  0,942  g 
Cyankalium.  Dieser  Umstand  ist  im  Be- 
zug auf  den  durch  die  Analyse  gefundenen 
Cyankaliumgehalt  zu  berücksichtigen. 
Weiter  kommt  aber  für  den  Cyankalium- 
gehalt hinzu,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
cyankalischen  Bades  sich  auch  ameisen- 
saures Kalium  bildet.  Dieses  aber  scheint 
das  Cyankalium  in  gewisser  Hinsicht  er- 
setzen zu  können,  so  dass  seine  Ent- 
fernung, die  zudem  gar  nicht  anginge, 
nicht  nötig  wird.  Es  wird  durch  die 
Thätigkeit  des  Bades  allerdings  auch  in 
kohlensaures  Kalium  verwandelt,  selbst- 
verständlich aber  immer  wieder  gebildet 
Man  kann  nun  annehmen,  dass  auf  i  g 
gebildetes  kohlensaures  Kalium  sich  i  g 
Cyankalium  in  ameisensaures  Kalium  um- 
gewandelt hat,  und  unter  Berücksichtigung 
dieser  Thatsache  kann  die  Erneuerung  des 
Cyankaliums  im  Bade  ausgeführt  werden. 
Aus  der  Kupferbestimmung  ergiebt 
sich,  ob  ein  Zusatz  von  neuen  Kupfer- 
mengen für  das  Bad  notwendig  wird. 
Diese  Zufügung  geschieht  am  besten  in 
der  Form  von  Kupfercyanürcyankalium. 
Zu  diesem  Zwecke  löst  man  sich  käuf- 
liches Kupfercyanür  in  der  gerade  ge- 
nügenden Menge  reiner  sopCtiger  Cyan- 
kaliumlösung  auf,  bestimmt  den  Kupfer- 
gehalt dieser  Lösung  durch  eine  Analyse 
wie  oben  angegeben  und  fügt  dem  Bade 
die  durch  Rechnung  sich  ergebende  Menge 
derselben  zu.  Zu  verwerfen  ist  der  Zu- 
satz von  Kupfervitriol,  essigsaurem  Kupfer, 
selbst  von  kohlensaurem  Kupfer,  da  hier- 
durch nicht  nur  das  Bad  mit  schwefel- 
sauren und  essigsauren  Salzen  angereichert 
wird,  welche  zuletzt  schädlich  wirken 
würden,  sondern  auch  durch  Entwicklung 
von  Cyan  ein  Cyanverlust  entsteht.  Im 
Falle  des  Kupfervitriols  wäre  ausserdem 
eine  Analyse  auf  kohlensaures  Kalium 
nicht  mehr  so  leicht  vorzunehmen. 

Beispiel.  Es  wurde  ein  neues  Bad  angesetzt 
durch  Auflösen  von  200  g  käuflichen  Kupfer- 
cyanürs  und  800  g  reinen  Cyankaliums  und  Ver- 
dünnen auf  10  Liter  Flüssigkeit  Eine  sofort  aus- 
geführte Analyse  desselben  ergab  67  g  freies  Cyan- 
kalium, zu  vernachlässigende  Mengen  kohlensaures 
Kalium  und  12,75  g  Kupfer  pro  Liter  Bad.  Nach- 
dem das  Bad  einige  Zeit  in  Verwendung  gestanden 
hatte,  ergab  eine  zweite  Analyse  17,5  g  kohlen- 
saures Kalium,  30,2  g  freies  Cyankalium  und 
10,9  g  Kupfer. 

Für  die  Überführung  des  kohlensauren 
Kaliums  in  Cyankalium  sind  nach  obigen 
Darlegungen  17,5  •  1,37  =  24  g  reines 
Cyanbarium    oder    bei    Verwendung    der 


Buchnerschen  Lösung  17,5  •  6,7=  117  g 
dieser  Lösung  pro  Liter  Bad  notwendig. 
Dabei  wurden  17,5  •  0,942  =  16,49  g- 
Cyankalium  zurückgebildet  Rechnet  man 
nun  für  I  g  kohlensaures  Kalium  auch 
I  g  in  ameisensaures  Kalium  übergegan- 
genes Cyankalium,  also  in  diesem  Fall 
I7»5  S>  so  ergäbe  sich  ein  Cyankalium- 
gehalt von  30,2+16,49+17,5=64,19  g. 
Es  müssten  also,  um  auf  den  ersten  Ge- 
halt an  Cyankalium  zu  kommen,  noch 
67 — 64,19  =  2,81  g  Cyankalium  pro  Liter 
zugesetzt  werden. 

Der  Kupfergehalt  hat  von  12,75  auf 
10,9,  also  um  1,85  g  pro  Liter  abgenommen. 
Zur  Ersetzung  des  fehlenden  Kupfers 
verwenden  wir  beispielsweise  eine  Kupfer- 
cyanürcyankaliumlösung,  welche  nach  der 
Analyse  410  g  Kupfer  pro  Kilo  enthalten 
möge.      Die    obige    Menge    von    1,85    g 

Kupfer    ist    aber   enthalten    in    '- 

*^  410 

=  4,5  g  dieser  Lösung,  so  dass  pro  Liter 

Bad  4,5  g  dieser  Kupfercyanürcyankalium- 

lösung  zuzusetzen  sind. 

Aus  dem  Kupfergehalte  findet  sich 
durch  Multiplikation  mit  1,02  die  Menge 
des  im  Bad  vorhandenen,  an  das  Kupfer- 
cyanürcyankalium gebundenen  Cyankaliums, 
hier  also  zu  10,9  •  1,02  =  11,12  g.  Würde 
man  diese  Zahl  der  bei  der  Analyse  ge- 
fundenen und  der  aus  der  Umwandlung 
des  kohlensauren  Kaliums  in  Cyankalium, 
sowie  dem  Aequivalent  des  in  ameisen- 
saures Kalium  übergegangenen  Cyankaliums 
hinzufügen,  so  liesse  die  Differenz  mit  dei' 
bei  der  Darstellung  des  Bades  angewandten 
Quantität  den  Betrag  von  in  andere  Pro- 
dukte zersetzten  Cyankaliums  ersehen.  In 
diesem  Falle  hätten  wir  64,19  +  11,12  = 
75»3i  S  gcgß*^  80  g  Cyankalium  bei  der 
DarsteUung,  so  dass  4,69  g  dieses  Salzes 
anderweitig  zersetzt  worden  wären. 
Da8  Messingbad. 

Die  Messingbäder  stellen,  allgemein 
betrachtet,  Gemische  der  cyankalischen 
Lösungen  von  Kupfercyanür  und  Zink- 
cyanid  vor,  welche  je  nach  ihrer  Darstel- 
lung noch  eine  Reihe  von  anderen  Salzen 
enthalten  können.  Für  die  Analyse  gilt 
dasselbe,  was  von  dem  cyankalischen 
Kupferbad  gesagt  ist,  besonders  ist  bezüg- 
lich der  Bestimmung  des  kohlensauren 
Kaliums  die  Abwesenheit  der  schwefel- 
sauren Verbindungen  oder  die  vorherige 
Entfernung  derselben  vermittelst  Cyan- 
barium notwendig.  Die  Bestimmung  des 
Kupfers  kann  ebenfalls  nach  den  beim 
sauren   und   cyankalischen   Kupferbad  an- 
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gegebenen  Methoden  geschehen,  für  die 
elektrolytische  Bestimmung  muss  man  auch 
hier  in  ammoniakalischer  Lösung  arbeiten 
und  wegen  der  Anwesenheit  des  Zinks 
eine  Stromdichte  NDjoo  =  0,07  Amp.  an- 
wenden. 

Schwieriger  gestaltet  sich  für  den  Nicht- 
chemiker  die.  Bestimmung  des  Zinks. 
Dieselbe  muss  mit  einem  besondem  Teil 
der  Badflüssigkeit  vorgenommen  werden 
und  verlangt  die  vorherige  Zersetzung  der 
Cyanüre  und  die  Entfernung  des  Kupfers. 
Sie  kann  dann  sowohl  titrimetrisch  als 
elektrolytisch  vorgenommen  werden,  ist 
jedoch  immer  ziemlich  umständlich  und  er- 
fordert grosse  Sorgfalt. 

Es  werden  10  ccm  des  Messingbades 
in  ein  Porzellanschälchen  gebracht  und  zur 
Zerstörung  der  Cyanüre,  wie  bei  der 
Kupferbestimmung  im  cyankalischen  Kupfer- 
bad angegeben,  behandelt  Der  Abdampf- 
rückstand wird  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure versetzt  und  dann  mit  Wasser  in 
Lösung  gebracht  Man  verdünnt  dieselbe 
nach  Übergiessen  in  ein  Becherglas  und 
gute?  Nachspülen  auf  ein  Volumen  von 
etwa  300  ccm  und  erhitzt  die  Lösung  zum 
Kochen.  Dann  säuert  man  mit  wenigen 
Tropfen  Schwefelsäure  an  und  giebt  eine 
ziemlich  konzentrierte  Lösung  von  etwa 
2  g  reinem  krystallisierten  unterschweflig- 
sauren  Natrium  hinzu.  Hierdurch  wird 
das  Kupfer  als  schwarzes  Sulfid  ausgefällt, 
zugleich  entsteht  schweflige  Säure,  welche 
entweicht  Der  Niederschlag  wird  von 
der  Flüssigkeit,  ohne  davon  etwas  zu  ver- 
schütten, abfiltriert,  gut  ausgewaschen 
(am  besten  mit  Schwefelwasserstofiwasser, 
um  zu  verhindern,  dass  Kupfer  ins  Filtrat 
geht,  was  sich  durch  Dunkelfarben  des- 
selben bemerklich  macht),  und  sodann  das 
Filtrat  mitsamt  den  Waschwässem  bis 
auf  ein  Volumen  von  etwa  100  ccm  ein- 
gredampft.  Die  Lösung  enthält  alles  Zink 
und  kann  für  die  titrimetrische  Bestimmung 
direkt  benutzt  werden,  muss  aber  für  die 
elektrolytische  Bestimmung  noch  eine  spe- 
zielle Vorbereitung  erfahren. 

Zur  titrimetrischen  Bestimmung  des 
Zinks  dient  eine  Lösung  von  gelbem  Blut- 
laugensalz (Ferrocyankalium 

Ka4Fe(CN)6  •  3  H2O); 
dieses  fällt  das  Zink  als  gelblich-weissen 
Niederschlag  aus,  ein  Überschuss  des  Fäl- 
lungsmittels wird  mit  essigsaurem  Uran 
erkannt,  mit  welchem  man  Tüpfelproben 
vornimmt 

Die  Ferrocyankaliumlösung  wird  er- 
halten durch  Auflösen  von  genau  3246  g 


reinem  krystallisierten  Blutlaugensalz  zum 
Liter;  100  ccm  dieser  Lösung  entsprechen 
dann  i  g  Zink  (empirische  Lösung).  Eine 
Urprüfung  derselben  kann  mit  einer  genau 
abgewogenen  Menge  chemisch  reinen  Zink- 
oxyds vorgenommen  werden,  welches  man 
mit  Salzsäure  löst 

Die  Ausfuhrung  der  Analyse  ist  dann 
sehr  einfach.  Es  wird  zur  eingedampften 
kalten  Zinklösung  (siehe  oben)  unter  Um- 
rühren Ferrocyankaliumlösung  zutröpfeln 
gelassen  und  auf  einem  mit  essigsaurem 
Uran  getränkten  Filtrierpapierstreifen*)  die 
Tüpfelreaktion  von  Zeit  zu  Zeit  vorge- 
nommen. Tritt  eben  Braunfarbung  ein, 
so  ist  die  Reaktion  beendet  Die  Anzahl 
ccm  der  Lösung  giebt  direkt  in  Grammen 
die  Menge  des  Zinks  pro  Liter  I^sung  an. 

Beispiel.  Bis  zum  Eintreten  der  Braunfär- 
bung des  Uranpapiers  seien,  27,1  ccm  der  Ferro- 
cyankaliumlösung verbraucht  worden.  Dann  be- 
trägt   die  Menge    des  Zinks  27,1  g    im  Liter  Bad. 

(Forts,  folgt.) 


Referate. 

Die  elektromotorisohe  Kraft  vm  Legierungen  in  einer 
Volta'eclien  Zelie.  A.  P.  Laurie.   (Journal  of  the 

Chemical  Society  1894.     50  u.  51.    '1031.) 

Die  zur  Bestimmung  der  E.  M.  K.  von  Legie- 
rungen in  einer  Volta'schen  Zelle  vom  Verf.  ange- 
wandte Methode  macht  derselbe  an  folgendem  Bei- 
spiele klar. 

Taucht  man  eine  Zinkplatte  und  eine  Kupfer- 
platte  in  eine  Lösung,  so  entsteht  zwischen  Zink  und 
Kupfer  eine  Spannung,  welche  durch  das  Thom- 
son's  che  Elektrometer  gemessen  werden  kann; 
ersetzt  man  die  Zinkplatte  durch  Kupfer,  so  wird 
zwischen  Kupfer  und  Kupfer  keine  Spannung  ent- 
stehen. Wenn  man  nun  innerhalb  der  Flüssigkeit 
ein  kleines  Zinkstück  auf  die  Oberfläche  einer  der 
Kupferplatten  auflegt,  wird  wiederum  ungefähr  die 
gewöhnliche  E.  M.  K.  zwischen  Zink  und  Kupfer 
entstehen,  und  wenn  man  anninunt,  dass  das  Zink, 
selbst  wenn  es  in  ganz  kleinen  Mengen  vorhanden 
ist,  durch  die  ganze  Masse  des  Kupfers  verteilt  ist, 
so  würde  es  die  Kupferplatte  polarisieren  und  es 
würde  eine  nahezu  ebensolche  E.  M.  K.  entstehen, 
als  wenn  die  Platte  aus  Zink  allein  bestände.  Wenn 
hingegen  das  Zink  eine  Verbindung  mit  Kupfer 
eingegangen  wäre,  würde  es  nicht  länger  imstande 
sein,  die  Kupferplatte  zu  polarisieren,  man  hätte  mit 
einem  neuen  Metalle  zu  rechnen,  anstatt  mit  einer 
Mischung  zweier  Metalle.  Wird  die  Menge  des 
Zinkes  in  einer  solchen  Verbindung  allmählich  ver- 
mehrt, so  muss  man  annehmen,  dass  ein  Punkt  er- 
reicht wird,  in  dem  das  Kupfer  mit  Zink  gesättigt 
ist  und  von  welchem  ab  jeder  weitere  Zuwachs  an 
Zink  lediglich  eine  Mischung  mit  der  Metallver- 
bindung darstellt  und  ein  plötzliches  Steigen  der 
E.  M.  K.  bewirkt. 

Verf.  hat  in  früheren  Mitteilungen  gezeigt,  dass 


*)  Schleicher  &  Schüll  in  Düren  (Rheinland) 
fabrizieren  für  Tüpfelanalysen  speziell  geeignetes 
Papier. 
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ein  solches  plötzliches  Steigen  in  dec  That  statt- 
findet und  dass  dasselbe  in  dem  Momente  beginnt, 
wo  die  Legierung  der  Formel  CuZn2  entspricht. 

Bei  Kupfer-Zinnverbindungen  beginnt  das  Steigen 
der  E.  M.  K.  bei  der  Zusammensetzung  Cua  Sn. 

Bei  Vergleich  dieses  Ergebnisses  mit  den  Mes- 
sungen des  elektrischen  Widerstandes  durch  Lodge 
imd  Roberts-Austen  wird  die  Annahme,  dass 
Cu8  Sn  thatsächlich  eine  Verbindung   ist ,   bekräftigt. 

Wie  bekannt,  erhielt  Matthiesse n  vier  Typen 
von  Kurven  als  Resultat  seiner  Messungen  des  elek- 
trischen Widerstandes  von  Legierungen. 

Zuerst  fand  er,  dass  in  gewissen  Legierungen 
die  Leitfähigkeit  der  Menge  jedes  der  vorhandenen 
Metalle  proportional  war;  die  Kurve  war  eine  gerade 
Linie,  welche  die  Leitfähigkeit  der  beiden  Metalle 
addierte.  Beim  zweiten  Typus  der  Kurven  vermin- 
derte sich  die  Leitfähigkeit  rasch  bei  Zugabe  auch 
nur» einer  kleinen  Menge  des  Metalles,  welches  die 
geringere  Leitfähigkeit  besass  und  die  Kurve  ging 
zuletzt  in  eine  gerade  Linie  über,  welche  dem  Me- 
talle von  geringerer  Leitfähigkeit  entsprach. 

Bei  dritten  Typus  der  Kurven  verminderte  sich 
die  Leitf^gkeit  rasch  bei  Zugabe  einer  geringen 
Menge  jedes  der  beiden  Metalle  zimi  anderen,  so 
dass  eine  U  förmig  gebogene  Kurve  entstand. 

Eine  weitere  Form  der  Kurve  wurde  bei  Gold- 
Zinnlegierungen  erhalten,  bei  welchen  bei  wechseln- 
der Zugabe  der  Metalle  Schwankungen  entstanden, 
so  dass  eine  W förmige  Kurve  resultierte.  Mat- 
thi essen  folgerte  hieraus,  dass  die  beiden  Mini- 
mumpunkte und  der  Maximumpunkt  drei  verschiedene 
Verbindungen  zwischen  Gold  imd  Zinn  anzeigten. 

Verf.  hat  bereits  früher  gezeigt,  dass  bei  der 
Gold-Zinnlegierung  bei  der  prozentualen  Zusammen- 
setzung AuSn  eine  E.  M.  K.  entsteht,  welche  dem 
Maximalpunkte  in  Matthiessens*  Kurve  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  entspricht  imd  dass  bei  Zinn- 
Blei,  Zinn-Cadmium,  Zink-Blei,  Zinn-Zink,  und  Blei- 
Cadmiumlegierungen,  welche  Matthiessen  lediglich 
als  Mischungen  betrachtet,  keine  Beobachtung  die 
Annahme  der  Existenz  einer  Verbindung  rechtfer- 
tigt, da  die  E.  M.  K.  in  jedem  Falle  mit  der  Zugabe 
einer  kleinen  Menge  des  mehr  positiven  Metalles 
steigt. 

Infolge  dieser  Übereinstimmimg  der  Methode 
des  Verf.  mit  den  Resultaten ,  welche  Matthiessen 
durch  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von 
Legierungen  erhielt,  hielt  es  ersterer  für  angebracht, 
dieselbe  auf  alle  Gruppen  von  Legierungen  anzu- 
wenden, weiche  in  Matthiessen's  Abhandlung 
über  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Legierungen 
angeführt  sind.  (Trans.  Roy.  Soc.  1860.  vol.  150, 
S.  161.) 

Diese  Legierungen  können  in  zwei  Gruppen  ein- 
geteilt werden,  nämlich  solche,  welche  bei  Zufuhrung 
von  2  bis  3  pCt  des  mehr  positiven  Metalles,  plötz- 
lich die  volle  diesem  Metalle  zukommende  E.  M.  K. 
ergeben,  und  solche,  welche  eine  allmählich  in  dem- 
selben Masse,  als  mehr  positives  Metall  zugefügt 
wird,  ansteigende  E.  M.  K.  ergeben. 

In  keinem  Falle  wurde  eine  derartige  Schwankung 
bemerkt  wie  bei  Gold-Zinn,  Kupfer-Zinn  imd  Kupfer- 
Zinklegierungen ,  so  dass  hierdurch  Matthiessen's 
Schluss,  dass  bei  diesen  Legierungen,  mit  Ausnahme 
von  Gold-Zinn,  keine  chemische  Verbindung  statt- 
findet, bestätigt  wird. 

Zwischen  den  beiden  Gruppen  von  Legierungen 
besteht  keine  scharfe  trennende  Linie;  auch  korre- 
spondieren die  beiden  Gruppen  nicht  genau  mit  den 
beiden  Gruppen  Matthiessen's. 

Die  angewandte  Methode  bestand  darin,  dass 
kleine  Mengen  der  Legierungen  von  möglichst  reinem 
Metalle  hergestellt  wurden.     Es    wurde    sodann   die 


E.  M.  K.  der  damit  hergestellten  Volta'schen  Zellen 
verschiedener  Konstruktion  mitteist  eines  Thomson- 
schen  Quadrantelektrometers  gegenüber  der  eines 
Normal-Daniell  gemessen. 

Die  zuerst  angeführten  Legierungen  sind  die- 
jenigen, bei  welchen  die  volle  E.  M.  K.  entsteht, 
sobald  eine  kleine  Menge  des  positiveren  Metalles 
zugefügt  wird 

Wismut  und  Zinn. 

Die  benützte  Zelle  bestand  aus  einer  Lösung 
von  Zinnchlorid  um  die  Zinnplatte  und  einer  gewöhn- 
lichen Salzlösung  um  die  Wismutplatte;  die  beiden 
Lösungen  waren  durch  einen  Pfi-opf  Filtrierpapier 
in  einer  engen  Glasröhre  getrennt.  Unter  diesen 
Bedingungen  ergab  sich  eine  geringe  E.  M.  K.  von 
0,07  Volt  zwischen  Wismut  und  Wismut,  welche 
jedoch  die  Resultate  nicht  zu  beeinfiussen  vermag. 
Zinn  ist  gegenüber  Wismut  positiv.  Die  erhaltenen 
elektromotorischen  Kräfte  waren  folgende: 

Zinn  gegen  Wismut 0,119  Volt 

Legierung  (Zinn  5  pCt,  Wismut  95  pCt.) 

gegen  Wismut 0,119     » 

„         (Zinn  50  pCt,  Wismut  50  pCt.^ 

gegen  Wismut      .     .     ,     .     .     0,119     „ 

Wismut  und  Blei. 
Hier  befand  sich   das  Wismut  in  gewöhnlicher 
Salzlösung,  das  Blei  in  einer  Faste   von    Chlorblei. 
Blei  ist  Wismut  gegenüber  positiv. 

Blei  gegen  Wismut 0,139  V®^* 

Legierung  (Blei  5  pCt.,  Wismut  95  pCt.) 

gegen  Wismut 0,134     „ 

Wismut  und  Zink. 
Beide  Metalle  tauchen  in  dieselbe  Salzlösung. 

Zink  gegen  Wismut     . 0,782  Volt 

Legierung  (Zink  5  pCt.,  Wismut  95  pCt.) 

gegen  Wismut 0,758     „ 

Dieses  Ergebnis  zeigt,  dass  keine  scharfe  Tren- 
nung zwischen  den  Legierungen  dieser  Gruppen  und 
denen  der  nächsten  existiert 

Wismut  und  Gold. 
Beide  Metalle  in  Salzlösung: 

Wismut  gegen  Gold 0,415  Volt 

Legierung  (Gold  95  pCt,  Wismut  5  pCt.) 

gegen  Gold 0,412     „ 

Wismut  und  Silber. 
Wismut   in   gewöhnlicher   Salzlösung;   Silber  in 
einer    Faste    von    Chlorsilber.      Wismut    ist    Silber 
gegenüber  positiv. 

Silber  gegen  Silber 0,036  Volt 

Wismut  gegen  Silber 0,102     „ 

Legierung  (97 V2  pCt.   Silber,  2^/2  pCt. 

Wismut)  gegen  Silber   .     .     .     0,112     „ 

Gold  und  Silber. 
Beide    in    gewöhnlicher    Salzlösung;    Silber   ist 
gegenüber  Gold  positiv. 

Silber  gegen  Gold 0,117  Volt 

Legierung  95  pCt  Gold,  5  pCt  Silber) 

gegen  Gold 0,119     „ 

Cadmium  und  Zink. 
Beide  in   Salzlösung;    Zink  ist  gegenüber  Cad- 
mium positiv. 

Zink  gegen  Cadmium 0,239  Volt 

Legierung  (5   pCt.  Zink,    95  pCt.  Cad- 
mium) gegen  Cadmium.     .     .     0,216    „ 

Antimon  und  Zinn. 
Beide  Metalle  in  Salzlösung;  Zinn  ist  gegenüber 
Antimon  positiv. 
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Zinn  gegen  Antimon 0,211  Volt 

Legierung  (5  pCt.   Zinn,   95  pCt.  Anti- 
mon) gegen  Antimon    .     .     .     0,188     „ 

Die  folgenden  Legierungen  zeigen  ein  Steigen 
der  E.  M.  K.  in  dem  Masse,  als  das  mehr  positive 
Metall  an  Menge  zunimmt 

Die  zuerst  geprüften  Legierungen  waren  solche 
aus  Blei  und  Antimon;  verschiedene  Proben  wurden 
in  verschiedenen  Volta'schen  Zellen  geprüft, 

Antimon  und  Blei. 
Die  Legierung  und   das  Antimon  befanden  sich 
in  einer  Zelle;  Lösung:    Chlornatrium. 

E.  M.  K. 
L  Antimon  enthaltend  4,76 pCt.  Antimonblei  o,  1 23  Volt 
»  „         9»o5   ..  »I  <^»i^     »» 

13.4     M  ..  0.182     »» 

16,8     „  „  0,215     » 

Antimon  gegen  Blei  0,246     „ 
Die    unter   IL   aufgeführten  Ablesungen   ergaben 
sich  mit  einer  neuen  Serie  der  Legierung ;  die  Lösung 
war  ebenfalls  Chlornatrium. 

E.  M.  K. 
II.  Antimon  enthaltend  4,74pCt.  Antimonblei  0,057  Volt 
u  >,         9.209,,  „         0,112     „ 

13.03    ..  ..         0,134     „ 

17.03    »  ..         0,155     „ 

Antimon  gegen  Blei  0,207  „ 
Die  unter  III.  angeführten  Ablesungen  wurden 
mit  denselben  Proben  der  Legierung  erhalten,  wie 
die  unter  IL,  nur  befand  sich  das  Antimon  in  einer 
inneren  Zelle,  welche  Antimonchlorid  enthielt,  imd 
die  Legierung  in  einer  Aussenzelle  in  Chlomatrium- 
lösimg. 

E.  M.  K. 

ni.  Antimon  gegen  Antimon 0,285  Volt 

Antimon  enthaltend  4,74  pCt.  Antimonblei  0,358     „ 
9.202  »  „  0,415     „ 

13.03     ..  »  0,434     „ 

17.03     "  »  0,475     „ 

Antimon  gegen  Blei  0,494     „ 
Die  Ablesungen   unter  IV.  wurden   unter    den- 
selben Bedingungen,  wie  vorher  vorgenommen,  nur 
waren  die  Legierungen  in  der  Aussenzelle  in  Natrium- 
nitrat. 

E.  M.  K. 

IV.  Antimon  gegen  Antimon 0,2  59  Volt 

Antimon  enthaltend  4,74  pCt.  Antimonblei  0,342     „ 

9.209  „  „  0,386     „ 

13.03     ..  ..  0,413     „ 

17.03     »  ..  0,415     „ 

Antimon  gegen  Blei  0,456     „ 

Bei  V,   dieselben  Bedingungen:    Die   Legierung 

in  der  Aussenzelle  in  Magnesiumsulfat. 

E.  M.  K. 

V.  Antimon  gegen  Antimon    .     .     .    s     .  0,254  Volt 
Antimon  enthaltend  4,74  pCt.  Antimonblei  0,2903  „ 

9.209  .,  ..  0,342     „ 

13.031  ..  ..  0,386     „ 

17.03     ..  ..  0,435     „ 

Antimon  gegen  Blei  0,451     „ 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  in  jeder  dieser  Tabellen 

die  E.  M.  K.  in  einer  stetigen  Kurve  wächst. 

Blei  und  Gold. 
Beide    tauchen    in    eine  Lösung    von    gewöhn- 
lichem Salze.     Blei  ist  gegenüber  Gold  positiv. 

Blei  gegen  Gold 0,523  Volt 

Legierung    (5  pCt.    Blei    95  pCt.    Gold) 

gegen  Gold 0,353     .. 

(7   pCt.    Blei    93   pCt.    Gold) 

gegen  Gold 0,468     „ 

(lo  pCt.   Blei    90  pCt.  Gold) 
gegen  Gold 0,517     „ 


Blei  und  Silber. 

Beide  tauchen  in  eine  Lösung  von  gewöhnlichem 
Salz.     Blei  ist  gegenüber  Silber  positiv. 

Blei  gegen  Silber 0,505  Volt 

Legierung  [(Blei  5  pCt.,    Silber    95  pCt.) 

gegen  Silber 0,406     „ 

„  (Blei  10  pCt,  Silber  90  pCt.) 

gegen  Silber 0,441     „ 

(Blei  15  pCt.,  Silber  85  pCt.) 

gegen  Silber 0,486     „ 

Schon  früher  wurde  gefunden,  dass  die  E.  M.  K. 
zwischen  Cadmium  \md  Blei  0,332  Volt  beträgt, 
während  eine  Legierung  mit  3  pCt  Cadmium  0,264 
Volt  ergab.  Daraus  lässt  sich  folgern,  dass  diese 
Legierung  zu  der  letzteren  Gruppe  gehört;  Verf. 
bestimmte  deshalb  ihre  E.  M.  K.  wieder  in  einer 
Lösung  von  gewöhnlichem  Salz. 

Cadmium  und  Blei. 

Cadmium  ist  Blei  gegenüber  positiv. 

Cadmium  gegen  Blei 0,197  Volt 

Legierung  (5  pCt.  Cadmium  95  pCt.  Blei) 

gegen  Blei 0,176     „ 

Es  zeigt  sich  also  ein  geringes  Ansteigen  der 
E.  M.  K.,  welches  aufhört,  wenn  man  die  Legierung 
amalgamiert,  so  dass  dieselbe  wohl  der  ersten  Gruppe 
zugeteilt  werden  kann. 

Kupfer  -  Silberlegierungen  wurden  nicht  unter- 
sucht. Wie  schon  erwähnt,  ergaben  Gold-Kupfer, 
und  Silber-Zinnlegierungen  keine  zufriedenstellenden 
Resultate.  Die  erhaltenen  15  Matthiessen'sche 
Legierungen  und  Wismut-Zink  umfassenden  Resultate 
bestätigen  in  jedem  einzelnen  Falle  dessen  Schluss, 
dass  in  diesen  Legierungen  keine  Metall- 
verbindung vorliegt 

Die  früheren  Messungen  der  Gold- Zinnlegie- 
rungen ^^'urden  ebenfalls  wiederholt;  an  Stelle  der 
früher  gebrauchten  verschiedenen  Lösungen  wurde 
eine  Salzlösung  angewendet  Die  Resultate  ergaben 
das  Vorhandensein  einer  allmählig  ansteigenden 
E.  M.  K. ;  plötzliches  Heisswerden  der  Lösung  sowohl, 
wie  ein  plötzliches  Ansteigen  der  E.  M.  K.  zeigen 
den  Punkt  an,  wo  die  Bildung  einer  Verbindung 
aufhört. 

Gold  und  Zinn. 

Zinn  gegen  Gold 0,455  Volt 

Legierung   (10  pCt  Zinn    90  pCt.  Gold) 

gegen  Gold 0,191 

„  23  pCt  Zinn  gegen  Gold.    .     0,261 

26     „        „         „  »    .    .     0,266 

u  28     „        „         „  „    .    .     0,311 

34     .>        ..         ..  »    .    .     0,297 

»  36     ..        ..         ».  .»    .    .     0,311 

I»  40     »        II         11  II    .    .     0,396 

50     I,        II         II  I,    .    .     0,428     .. 

Über  36  pCt  entsteht  also  ein  plötzliches  Steigen 
der  E.  M.  K.  um  fast  l/io  Volt. 

Das  Resultat,  welches  beim  Amalgamiercn  dieser 
Gold-Zinnlegierung  erhalten  wird,  ist  etwas  befrem- 
dend. Sowohl  bei  der  Kupfer-Zinnlegierung,  als  auch 
bei  der  Kupfer-Zinklegierung  wurde  die  Verbindung 
durch  Amalgamation  nicht  angegriffen.  Aber  bei 
Zinn-Gold  wird  die  Verbindung  durch  Amalgamation 
zerstört;  es  tritt  ein  allmähliges  Steigen  der  E.  M.  K. 
durch  die  ganze  Serie  der  Legierungen  hindurch  ein. 

Zinn  und  Gold  amalgamiert 

Zinn  gegen  Gold 0,492  Volt 

Legierung    (5  pCt  Zinn    95  pCt.    Gold) 

gegen  Gold 0,270     „ 

„  10  pCt  Zinn  gegen  Gold     .  0,290     „ 
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Legierung    23  pCt.  Zinn  gegen  Gold    .     0,280  Volt 


26 
34 

40 
50 


0,310 
0,320 
0,340 
0.330 
0,360 


dem  Schlauche  E  auf  sie  niederfliesst,  abgeschwemmt 
werden. 


Die  erhaltenen  Resultate  Hessen  vermuten,  dass 
man  in  den  Verbindungen  ein  Metall  durch  ein  an- 
deres werde  ersetzen  können  und  Verf.  ersetzte  daher 
das  Zinn  in  der  Kupfer-Zinnlegierung  durch  Zink. 
Die  Kupfer-Zinnlegicrung  enthielt  35^/0  Zinn,  d.  i. 
etwas  weniger  als  nötig  ist,  um  eine  Verbindung 
zwischen  Kupfer  und  Zinn  zu  bilden  und  gab  gegen- 
über Kupfer  eine  E.  M.  K.  von  0,057  Volt.  Es 
wurde  dieselbe  Gewichtsmenge  hinzugefügt,  als  Kupfer 
in  der  Verbindung  war  und  die  dreifache  Legierung 
ergab  eine  E.  M.  K.  gegen  Kupfer  von  0,259  ^^It, 
während  Zinn  gegen  Kupfer  0,272  Volt,  Zink  gegen 
Kupfer  0,840  Volt  und  eine  Legierung  von  gleichen 
Teilen  Zink  und  Kupfer  gegen  Kupfer  0,098  Volt 
ergab.  Da  nun  die  durch  die  dreifache  Legierung 
erhaltene  E.  M.  K.  mit  der  durch  Zinn  erhaltenen 
nahezu  übereinstimmte ,  aber  viel  geringer  als 
die  durch  Zink  erhaltene  war,  so  folgt,  dass  das 
Zink  unter  Ersetzung  des  Zinns  mit  Kupfer  eine  Ver- 
bindung eingegangen  war. 

Verf.  glaubt,  dass  das  Verhalten,  wanun  manche 
Metalle  Verbindungen  bilden,  manche  nicht,  viel- 
leicht durch  die  Annahme  gefunden  werden  könne, 
dass  bei  der  Verbindungstemperatur  der  Metalle  eine 
Dissociation  stattfinde.  Verf.  ist  ferner  der  Ansicht, 
dass  durch  weitere  Untersuchungen  über  diesen  Ge- 
genstand sich  ein  Gesetz  über  die  Verbindung  der 
Elemente  ergeben  werde.  B. 


Über  Bildung  von  Ozon  unter   dem  Einfluue  von 
elektrisohen  Oeclliatfonen.    E.  Wiedemann  und 

6.  C.  S Ohmidt.     (Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  1894. 

»3-  924-) 
Die  Verf.  haben,  von  der  Ansicht  ausgehend, 
dass  regelmässige  Oscillationen  von  bestimmter  Peri- 
ode Sauerstoff  in  stärkerem  Masse  ozonisieren  wür- 
den, als  die  von  verschiedenen  Forschern  (Siemens, 
Berthelot,  Shenstone  und  Cundall,  Shen- 
stonc  und  Priest)  angewandten  unrcgelmässigen 
Schwingungen,  derartige  regelmässige  Schwingungen 
auf  Sauerstoff  wirken  lassen.  Als  solche  Schwing- 
ungen wurden  die  in  der  Lccher'schen  Drahtkom- 
bination auftretenden  benutzt. 

Zur  Erzeugung  der  Elektrizität  diente  eine  grosse 
20 plattige  Influenzmaschine.  Eine  genaue  Beschreibung 
des  angewandten  Apparates  findet  sich  in  Wied.  Ann. 
48.  p.  549.  1893.  Die  Versuche  wurden  unter  sorg- 
fältigster Einhaltung  derselben  Bedingungen  während 
der  ganzen  Versuchsreihe  vorgenommen,  um  Schwing- 
ungen von  derselben  bestimmten  Periode  zu  erhalten. 
Es  wurden  sowohl  die  stark  gedämpften,  ohne  Brücke 
entstehenden,  als  auch  die  schwach  gedämpften,  bei 
überlicgcnder  Brücke  auftretenden  Schwingungen  ge- 
prüft. Es  ergab  sich  als  Endresultat  der  Unter- 
suchungen, dass  in  der  That  regelmässige 
Schwingungen  von  bestimmter  Periode  bei 
der  Bildung  von  Ozon  wirksamer  sind,  als 
unrcgelmässige.  ma. 

Bereftung  der  aktiven  Masse  fOr  die  Akiiumulateren 

Barbier.  (L'Eclairage  Electr.  1894.  14.  657.) 
Das  geschmolzene  Blei  fällt  von  dem  Trichter  G 
(Fig.  I  und  2)  auf  ein  Rad  mit  Schaufeln,  das  um 
so  schneller  rotiert,  je  feiner  das  Pulver  werden  soll. 
Die  Bleitröpfchen  werden  zum  Teil  direkt  in  das 
Wasser,  zum  Teil  an  die  Wand  des  Behälters  A  ge- 
worfen, von  wo  sie  durch  das  Wasser,  welches  aus 


T<: 


(4    ' 


Die  negativen  Platten  werden  dadurch  herge- 
stellt, dass  die  Bleitröpfchen  auf  eine  vor  dem  Rade 
B  in    Bewegung    befindliche    metallische    Platte    gc- 


n. 
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Fig.  2. 

worfen  werden.  Die  Tropfen  haften,  je  nach  der 
Schnelligkeit,  mehr  oder  minder  dicht  auf  der  Platte 
und  bilden  so  einen  porösen  Überzug,  welcher  den 
negativen  Platten  als  Träger  dienen  kann.  F. 


Akkumulatoren  Hess.     (L'Eclairage  Electr.   1894.   14. 
658.) 

Die  Elektroden   BB\  (Fig.    3)    bestehen   aus  je 


einem  zentralen  Kerne  b  aus  Bleiglätte,  welcher  von 
einem  Rahmen  bi  aus  Blei  umschlossen  und  in  b^ 
eingelassen  ist;  die  Tragleisten  ^2»  welche  die  Pole 
B^  stützt,  sind  durch  die  Banden  s  verbunden. 
Das  Gefüge  ist  aus  Fig.  4,  5  und  6  zu  ersehen.  Die 
Abschnitte  b^  und  b  sind  ebenso,  wie  ^^2  dem  Sauer- 
stofi"e  durch  ein  Lager  von  hartem  Kautschuk  ^5  zu- 
gänglich. b\  ist  mit  Vertiefungen  versehen,  welche 
mit  einem  Gemische  von  Sand  und  elastischem  Gummi 
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ausgefüllt  sind  und  die  aktive  Masse  tragen  und  porös 
genug  sind,  um  den  Umlauf  des  Elektrolyten  nicht 
zu  hindern. 


Fig.  4,  5  und  6. 
Electrtlysevr    Caldweli.     (I/Eclairage  Electr.    1S94. 

14. 658.) 

Der  Trog  A  (Fig.  7)  ist  durch  Scheidewände  B 
in  eine  Reihe  von  Abteilungen  geteilt  für  das  zu 
elektrolysierende  Salz  C  und  die  Elektroden  /);  die 
Anoden  sind  mit  j£,  die  Kathoden  mit  £1  bezeichnet. 
Jede  der  Scheidewände  B  besteht  aus  Glasblättchen  d 
von  3  mm  Dicke,  257  mm  Breite  und  600  mm  Länge, 
(Fig.  8)  welche  durch  Porzellanleisten  d^  von  3  mm 
Dicke  getrennt  sind  und  von  Falzen/^  von  1 3  mm  Breite 
gehalten  werden.  Die  Abteilungen  C  sind  mit  Kr>'- 
stallen  des  zu  elektrolysierenden  Salzes  angefüllt,  z.  B. 
mit  Chlorcalcium  in  der  Weise,  dass  dasselbe  ein  Dia- 
phragma von  75  mm  Durchmesser  bildet  und  610  mm 
hoch  angefüllt  wird;  in  dem  Masse,  als  das  Salz  sich 
löst,  füllt  man  bis  zu  dieser  Höhe  nach.  Der  obere 
Teil  des  Krystallhaufcns  wird  durch  die  Abdachung 
//  gehalten.  Das  Chlor  entweicht  durch  C.  Die 
Lösung  von  Chlornatrium,  welche  durch  H  m  A  sich 
erfüllt,  kommt  durch  /,  /o,  /s  am  Boden  der  Anoden- 
und  Kathoden-Abteilungen  an,  welche  sich  durch  die 
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Öffnungen  J  und  die  Röhren  7i  72  entleeren,  durch 
welche  auch  die  Gase  aus  diesen  Abteilungen  ent- 
weichen. 

Die  Diaphragmen,    welche    also    durch   die    zu 
elektrolysierenden   Krystalle   selbst   gebildet   werden, 
bieten  dem    Strom   einen   sehr  geringen  Widerstand. 
F. 

Reiniouno    vtn    Zvckeraäften    dnroh    Elektrizitit. 

(L'filectricien  1894.  207.  394.) 

Nach  Mitteilungen  über  den  Prozess  SchoU- 
meyer-Behm-Dammeyer,  über  welchen  wir  schon 
mehrfach  berichtet  haben*)  und  demnächst  weitere 
ausführliche  Mitteihingen  bringen  werden,  erfährt  das 
Verfahren  von  Javaux,  Gallois  und  Dupont  eine 
ausführliche  Besprechung,  der  wir  Folgendes  ent- 
nehmen : 

Die  nach  irgend  einer  Methode  erhaltenen  Säfte 
werden  nach  diesem  Verfahren  derartig  gereinigt, 
dass  man  allen  Zucker,  welchen  sie  enthalten,  in 
Form  weissen  oder  raffinierten  Zuckers  enthält,  ohne 
zur  Behandlung  mit  Kohlensäure  schreiten  zu  müssen 
und  ohne  Rückstände  und  Melasse  zu  erhalten.  Das 
Neue  und  Eigenartige  dieses  Prozesses  besteht  in 
Folgendem : 

Nachdem  man  den  Säften  Kalk  oder  Baryt  zu- 
gefügt hat,  erhitzt  man  dieselben  auf  85  oder  90  Grad 
Celsius.  Die  so  behandelten  Säfte  müssen  leicht 
alkalisch  sein,  um  eine  teilweise  Inversion  des  Zuckers 
zu  vermeiden  und  um  gleichzeitig  eine  ziemliche 
Menge  organischer  Verunreinigungen  niederzuschlagen. 
Nach  der  F'iltration  werden  die  Säfte  der  Einwirkung 
des  elektrischen  Stromes  unterworfen  und  zwar  in 
zwei  Serien  elektrolytischer  Bottiche. 

Die  filtrierten  Säfte  fliessen  in  Abteilungen,  . 
welche  durch  poröse  Diaphragmen  gebildet  werden. 
Die  Abteilungen  für  die  Säfte  sind  von  den  Abtei- 
lungen für  Wasser  getrennt.  Die  Anoden  tauchen 
in  den  Zuckersaft  und  bestehen  aus  Platten  von 
Oxyden  des  Mangans  oder  Aluminium  für  die  erste 
Serie  der  Bottiche  und  aus  Bleiplatten  für  die  zweite 
Serie,  in  welche  der  Saft  gelangt,  nachdem  er  die 
erste  Serie  passiert  hat.  Die  Kathoden  der  negativen, 
mit  Wasser  gefüllten  Abteilungen,  können  aus  Kohle, 
Eisen  oder  anderen  in  Alkalien  unlöslichen  Stoffen 
bestehen. 

Unter  der  Wirkung  des  elektrischen  Stromes 
werden  die  fremden  Beimengungen  zersetzt.  Die  frei 
gewordenen  Säuren  werden  durch  die  Anoden  aus 
Oxyden  des  Mangans  oder  Aluminiums  gebunden, 
während  die  entsprechenden  basischen  Bestandteile 
die  Diaphragmen  durchdringen  und  in  die  Wasser- 
abteilungen gelangen.  Es  ist  sehr  vorteilhaft,  die 
Säfte  erst  mit  Anoden  aus  den  Oxyden  des  Mangans 
zu  behandeln,  weil  die  ersten  durch  den  Strom  in 
Freiheit  gesetzten  Säuren  mit  diesen  Anoden  voll- 
kommen unlösliche  Verbindungen  bilden.  Andrer- 
seits ist  das  leicht  zu  regenerierende  Blei  am  Schlüsse 
des  elektrolytischen  Vorganges  von  grösserem  Vorteile. 

Die  Verwendung  von  Bleielektroden  beim  Be- 
ginne der  Elektrolyse,  könnte  auch  bei  gewissen 
Säften  zur  Entstehung  von  löslichen  Blcisalzen  An- 
lass  geben,  welche  die  Verunreinigungen  vermehren 
würden  und  durch  besondere  Prozesse  entfernt  wer- 
den müssten.  Durch  fraktionierte  Elektrolyse  in 
oben  beschriebener  Art,  werden  derartige  Unzukömm- 
lichkeiten vermieden. 

Die  Anordnung  in  der  Praxis  möge  folgendes 
Beispiel  erläutern.  Von  zwei  Bottichen,  A  und  B, 
steht  der  letztere  tiefer,  um  den  Transport  des  Saftes 
von  A  nach  B  zu  erleichtern.    Bottich  A  enthält  drei 


Fig.  8. 


*)  Siehe  diese  Zeittchrift  1894.   4.  67, 
8.  X5X, 

8.  156  und 

9.  184 
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Abteilungen,  welche  durch  zwei  poröse  Diaphragmen 
(aus  Porzellan  oder  anderem  Material)  gebildet  wer- 
den. Die  mittlere  Abteilung  wird  mit  dem  schon 
mit  Kalk  oder  Baryt  behandeltem  Safte  beschickt, 
die  beiden  anderen  enthalten  Wasser.  In  die  Mitte 
des  Saftes  taucht  die  Anode  aus  Oxyden  des  Mangans, 
welche  unter  Verwendung  eines  indifferenten  Binde- 
mittels, am  besten  Wachs  und  Kohle,  hergestellt  ist, 
oder  aus  Aluminium.  Die  Kathoden  tauchen  in  die 
Mitte  jeder  Wasserabteilimg.  Nachdem  die  Elektro- 
lyse im  Bottich  A  beendet  ist,  lässt  man  den  Saft 
nach  B  laufen,  wo  die  Reinigung  mit  Hülfe  von  Blei- 
anoden beendet  wird.  Man  kann  auch  die  Flüssig- 
keit in  ständiger,  nach  der  nötigen  Dauer  des  elektro- 
lytischen Prozesses  geregelter  Bewegung  erhalten. 

Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  wird  der 
Zuckersaft  aus  Bottich  B  abgelassen,  dekantiert  und 
filtriert,  um  ihn  von  dem  aus  organischen  Rückständen 
und  Bleisalzen  bestehenden  Niederschlag  zu  trennen. 
Enthält  der  Saft  noch  Spuren  löslicher  Bleisalze,  so 
kann  man  diese  durch  Zugabe  von  Phosphorsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  entfernen.  Blei- 
phosphat setzt  sich  ab  und  überschüssige  Phosphor- 
säure wird  durch  Zugabe  von  Kalk  niedergeschlagen. 
Nach  Filtration  wird  der  Saft  konzentriert  und  die 
Fabrikation  geht  ihren  gewöhnlichen  Gang  weiter. 
A. 

Obfr  elektrfoolie  Kipfergewinning  in  den  Vereiaigten 
Staate«  ven  Nordamerika.  CA.  Hering.  (Berg- 
und  Hüttenm.-Ztg.  1894.  49.  431.) 

Bisher  galt  das  Lakekupfer,  abgesehen  von  ein- 
zelnen nur  in  geringen  Mengen  auf  den  Markt  kom- 
menden anderen  Kupfern,  als  unübertreffliches  Fein- 
kupfer, das  besonders  für  feine  Legierungen  und  als 
fast  unersetzlich  für  elektrische  Anlagen  Verwendung 
fand.  Seitdem  jedoch  den  Kupferwerken  der  Besse- 
merprozess  zu  Hülfe  kam,  ist  es  allen  Kupferwerken 
ermöglicht,  aus  den  unreinsten  Erzen  ein  absolut 
reines  Kupfer  darzustellen.  Das  Elektrolytkupfer 
wurde  dem  Lakekupfer  sogar  ftir  Legierungszwecke 
vorgezogen. 

Die  grossen  Kupferminen  des  Westens  der  Ver- 
einigten Staaten  sind  in  beständiger  Vergrösserung 
ihrer  elckroljrtischen  Anlagen  begriffen.  Während 
vor  drei  Jahren  die  Jahreserzeugimg  an  Elektrolyt- 
kupfer bereits  rund  20000  t  und  im  Jahre  1893  schon 
rund  40000  t  betrug,  wird  dieselbe  im  laufenden  Jahre 
wohl  über  60000  t  betragen  und  danach  rapid  wach- 
sen, weil  riesige  Anlagen  sich  auf  mehreren  Werken 
im  Bau  befinden.  Von  den  dem  Verf.  bekannten 
Werken  sollen  eine  Jahreskapazität  haben  von: 
7800  t  Kupfer  die  Baibach  Smelting  and  Refining 

Co  Newark  N.  J. 
6600  „       ,.         „    Boston    and    Montana   Consoli- 
dated Copper  and  Silver  Mining 
Co  zu  Great  Falls,  Mont. 
1 800  „       „         „    Chicago    Copper    Refining   Co ; 

Blue  Island  111. 
1320  „       „         „    Lewisohn    Brothers;    Pawtucket 
R.  L 
360  „       „         „    Omaha  and  Grant  SmeltingWorks 

in  Omaha,  Nebr. 
720  „       „         „    St.  Louis  Smelting  and  Refining 
Co.;   Cheltenham,  Mass. 
I  200  „       „         „    Electric   Copper  Co. ;    Ansonia, 
Conn. 
360  „       „         „    Pennsylvania  Salt  Manufacturing 
Co.;  Philadelphia,  Penn. 
14400  „       „         „    Baltimore  Copper  Smelting  and 
Rolling  Co.   in  Baltimore,    Md. 
3600  „       „         „    Baltimore    Refining  Co.;    Balti- 
38160  t  Kupfer         more,  Md. 


38  1 60  t  Kupfer  Übertrag 

4  800  „       „       die  Bridgeport  Copper  Co.  in  Bridge- 
port, Conn. 
18250  „       „         „    Anaconda  Electrolytic  Refining 
__^_^____^  Co.  in  Anaconda  Mass. 

61  210  t  Kupfer. 

Ausser  diesen  Werken  bestehen  noch  mehrere 
andere,  deren  Erzeugung  nicht  bekannt  ist 

Bei  der  elektrolytischen  Kupfergewinnung  haben 
sich  bereits  schon  mehrere  mehr  oder  weniger  von 
einander  verschiedene  Methoden  herausgebildet. 

Bei  dem  sogen.  Multipleprozess  ist  eine 
grössere  Anzahl  von  Anoden  und  Kathoden  in  senk- 
rechter Stellung  alternierend  in  den  Zellen  eingehängt; 
man  hat  meist  eine  Kathode  mehr  als  Anoden  in 
einer  Zelle. 

Bei  dem  Smithprozess  fehlen  die  Kathoden 
ganz,  die  Anoden  sind  horizontal  angeordnet.  Durch 
den  Strom  wird  das  Kupfer  auf  der  unteren  Seite 
der  Anoden  gelöst  und  auf  der  oberen  Seite  der 
darunter  liegenden  Platte  niedergeschlagen.  Ein  da- 
zwischen befindliches  wollenes  Filter  nimmt  Gold, 
Silber  und  sonstige  unlösliche  Stoffe  auL 

Der  Haydenprozess  ist  dem  vorgehenden 
analog  und  unterscheidet  sich  von  demselben  nur 
dadurch,  dass  die  Anoden  senkrecht  stehen  und  sich 
zwischen  denselben  keine  Filter  befinden. 

Der  Thofernprozess  unterscheidet  sich  vom 
Multipleprozess  nur  in  einigen  Änderungen  der  An- 
ordnung und  Handhabung.  Man  verwendet  bei  dem- 
selben auf  dem  Anakondawerke  Bäder  von  1 2  engl. 
Fuss  Länge  bei  3  Fuss  Weite  und  Tiefe.  In  einer 
Reihe  befinden  sich  5  Bäder,  und  je  1 2  Bäder  bilden 
ein  System.  Jedes  System  ist  mit  einem  Strome  von 
60  Volts  und  1000  Amperes  beschickt.  Zur  Erzeu- 
gung des  Stromes  dient  ein  Edison-Generator.  In 
grossem  Unterschiede  von  den  meisten  Werken 
Europas,  auf  welchen  nur  ein  Strom  von  zwei  Am- 
pere pro  Quadratfuss  zur  Anwendung  gelangt,  be- 
nützt man  auf  den  Werken  in  Amerika  einen  Strom 
bis  zu  10  Amp.  pro  Quadratfuss;  die  hiermit  erzielten 
Resultate  sollen  sehr  gute  sein.  Die  Spannung  soll 
iVs  Volt  betragen. 

Was  die  Kosten  der  Elektrolyse  anbetrifft,  so 
sollen  dieselben  auf  den  Anakondawerken  0,6  c.  pr. 
Ib.,  d.  i.  55,6  Mark  für  1000  kg  betragen. 


Znr  eiektrolytisclieii  Gewlnnang  ven  Kapfer  naoh 
dem  HSpfnertolieii  Verfahren.   Edmand  Jeneoh. 

(Chem.  Ztg.    1894.    97.    1906.) 

Die  Schwarzenberger  Hütte  im  sächsischen  Erz- 
gebirge arbeitete  vom  August  1891  bis  Ende  März 
1892  nach  dem  Höpfn ersehen  Patente.  Über  die 
Erfahrungen  hierbei  macht  Verf.  folgende  Mitteilungen. 

Als  Elektrolyt  diente  statt  einer  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  Kochsalzlösung  eine  solche  in  Cal- 
ciumchlorid.  Verarbeitet  wurden  die  verschieden- 
artigsten geschwefelten  Erze  und  Schmelzprodukte, 
u.  A.  Anaconda-Matte  mit  62,5  pCt  Cu,  11,55  pCt. 
Fe,  0,39  pCt.  Fb,  19,2  pCt.  S  und  0,22  pCt.  SiO^, 
980  g  Ag  in  1000  kg  Erz;  Kupfersteine  mit  38  bis 
60  pCt.  Cu,  22 — 36  pCt.  Fe  und  etwa  40  g  Ag  in 
1000  kg;  Kupferglanz  von  19,8 — 44,0  pCt.  Cu  und 
24—25  g  Ag  in   1000  kg. 

In  erster  Linie  jedoch  sollte  das  Höpfhersche 
Verfahren  zur  Verarbeitung  kupferarmer  Erze  mit 
3 — 4  pCt.  Gehalt  an  Kupfer  dienen,  wie  der  Kupfer- 
kies führenden  Magnet-  und  Schwefelkiese  aus  den 
Sulitjelma-Gruben  von  Nord-Norwegen.  Es  wurden 
jedoch  auf  der  Schwarzenberger  Hütte  nur  die  ge- 
haltreichsten Sulitjelmakiese  verarbeitet  mit  9,5 1  pCt 
und   12,25  pCt.  Kupfer  im  Erz. 
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Die  Erze  winden  zunächst  fein  gemahlen,  dann 
in  um  ihre  Längsaxe  drehbaren  hölzernen  Trommeln 
von  900 — 6600  Liter  Inhalt  ausgelaugt.  Als  Träger 
des  Lösungsmittels  für  Kupfersulfür ,  des  Kupfer- 
chlorides, diente,  wie  schon  eingangs  erwähnt,  Cal- 
ciumchlorid : 

Cu^S  +  2  CuCl2  =  2  CU3JCI2  +  S. 

Es  tritt  jedoch  auch  eine  Lösung  des  Eisens  bei 
der  Einwirkung  heisser  Kupferchloridlösung  ein  und 
es  erfolgen  hierdurch  nachstehende  Umsetzungen: 

I.  a)  Fe2S8  +  2  CuCl2  =  FeS,  FeS2  +  2  CuCl2  = 
FeCl2  +  CU2CI2  +  FeS2  +  S. 
b)  2  FeCl2  +  2  CuCl2  =  Fe2Cl«  +  Cu2Cle. 
II.  FeS2  +  2  CuCl2  =  FeCl2  +  CU2CI2  +  S2. 

Die  Extraktionslauge  musste  daher  einen  höheren 
Gehalt  an  Kupferchlorid  besitzen,  als  zur  Lösung  des 
Kupfersulfürs  allein  nötig  war. 

Während  hochprozentige  Erze  sich  durch  3-  bis 
4  maliges  Auslaugen  fast  vollständig  extrahieren 
liessen,  gelang  bei  Sulitjelmakiesen  die  Auslaugung 
bei  IG — 12 maliger  Wiederholung  des  „Trommeins" 
zumeist  unvollkommen.  Der  Grund  hierfür  lag  teils 
in  dem  hohen  Eisengehalt  des  Erzes,  teils  im  Mangel 
eines  Abdampfofens,  um  die  durch  Wasseranziehung 
des  Chlorcalcims  und  durch  den  Erhitzungsdampf 
verdünnten  Laugen  zu  konzentrieren.  Weitere 
Schwierigkeiten  lagen  in  dem,  jedoch  zuletzt  über- 
wundenen, Undichtwerden  der  Holztrommeln  (Metall- 
trommeln konnten  infolge  der  Helogensalzlaugen  nicht 
benutzt  werden)  und  der  Corrosion  der  Pumpen- 
membranen durch  die  40 — 50^  warmen  Laugen. 

In  den  Bädern  befand  sich  zwischen  Kathoden- 
und  Anodenraum  ein  Diaphragma  von  beiderseitig 
in  Juteleinwand  gehülltem  Pergamentpapier.  Als 
Kathoden  dienten  dünne  Kupferbleche  von  0,25  qm 
Fläche,  als  Anoden  paraftinierte  Kohlenstäbe.  Auch 
verkupferte  Kohlenstäbe  wurden  angewandt,  doch  ge- 
langten die  Versuche  nicht  zum  Abschluss.  In  den 
einzelnen  Bädern  wechselte  die  tägliche  Ausbeute 
an  Kupfer  zwischen  50 — 89  pCt.  der  theoretischen 
Menge.  Diese  Erscheinung  rührte  davon  her,  dass 
wegen  Schadhaftwerdens  des  Diaphragmas,  wohl  mit 
infolge  der  Bildung  freien  Chlores,  die  Anoden-  und 
Kathodenfiüssigkeit  sich  vermischt  hatten.  Warzige 
Erhöhungen  an  Kupferplatten  erzeugten,  wenn  sie 
sich  ablösten,  Kurzschlüsse  und  bewirkten  das 
Wachsen  baumartiger  Gebilde,  welche  die  Mem- 
branen zerrissen. 

Das  Auftreten   freien  Chlores   wurde    dann    be- 
obachtet, wenn  der  durch  die  Laugen  geleitete  Luft- 
.  Strom  längere  Unterbrechung  erlitt,  oder  die  Spannung 
I    Volt  überschritt.  E.  S. 


Stromstärkemesser  für  ftrtdauerndeStrSme.  (System 
Grassot).     E.   Dacretet    und   L.   Lejeune. 

(Elektrotechniker  1894.   16.  374.) 

Der  Apparat  beruht  auf  einfachem  Prinzip.  Ein 
Silberdraht  /  (Fig.  9)  von  gleichmässiger  Dicke  ruht 
mit  seinem  unteren,  in  eine  konische  Spitze  aus- 
laufendem Ende  auf  einer  Glasfläche  tf,  welche  in 
eine  Lösung  von  Natronsilber  taucht;  das  obere  Ende 
dieses  Drahtes  trägt  ein  kleines  Gewicht,  welches 
den  Draht  stets  gegen  die  Glasfläche  presst.  Leitet 
man  nun  durch  den  Draht,  oder  durch  einen  Teil 
desselben  den  elektrischen  Strom,  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  derselbe  durch  eine  metallische  Schleif- 
feder S  bei  m  eintritt  und  durch  eine  in  die  Natron- 
lösungr  tauchende  Silberelektrode  e  austritt,  so  wird 
die  in.  der  Lösung  befindliche  Drahtspitze  zersetzt 
und  so  der  Draht  nach  und  nach  abgenützt  und  zwar 
proportional  der  Stromstärke  des  durchgehenden 
Stromes.     Es    lässt    sich    durch  Messen    dieser  Ab- 


nützung die  Menge  der  Amperestunden  ermitteln, 
welche  den  Silberdraht  durchliefen.  Zur  Messung 
der  Abnützung  dieses  Drahtes  dient  nun  folgende 
Einrichtung: 

Der  Silberdraht  f  befindet  sich  in  einem  Glas- 
rohre, welches  weit  genug  ist,  um  ein  kleines  Ge- 
wicht /  aufnehmen  zu  können  und  so  den  Draht 
stets  gegen  die  Glasfläche  a  zu  pressen;  eine  Metall- 
feder S  drückt  zu  gleicher  Zeit  den  Draht  gegen  eine 
an  der  Seite  sich  befindende  Rolle  g  von  bestimmtem 
Durchmesser.  In  seiner  Fallbewegung  bringt  der 
Draht  die  Rolle  in  eine  drehende  Bewegung.  Ein 
auf  der  Rollenaxe  befestigter  Zeiger  giebt  auf  einem 
besonders  eingeteilten  Zifl^erblatte  die  Stärke  des 
den  Apparat  durchlaufenden  Stromes  direkt  in  Am- 
perestunden an. 


Fig.  9. 


Fig.  xo. 


Im  Falle  nur  sehr  schwache  Ströme  vorliegen, 
z.  B.  0,3  Ampere,  kann  es  vorkommen,  dass  der 
Apparat  zu  stocken  scheint;  es  ist  jedoch  dieses 
Zögern  kein  wirkliches,  sondern  nur  ein  scheinbares 
und  lässt  sich  auf  zwei  Ursachen  zurückführen. 
Erstens  kann  die  Spitze  des  Silberdrahtes  durch 
irgend  einen  Stoss  abgestumpft  worden  sein,  so  dass 
in  diesem  Falle  der  Zeiger  mit  einem  Male  vorwärts 
schreitet;  derselbe  wird  jedoch  in  der  folgenden 
Periode  so  lange  stehen  bleiben,  bis  sich  seine  Spitze 
unter  dem  Einflüsse  der  zersetzenden  Natronlösung 
von  selbst  wieder  geformt  hat,  ohne  dass  der  Draht 
verkürzt  wurde.  In  der  That  heben  sich  diese  beiden 
Phänomene  gegenseitig  auf,  denn  die  Abnützung  des 
Drahtes  durch  Zersetzung  steht  im  genauen  Ver- 
hältnis zur  Zahl  der "  den  Apparat  durchlaufenden 
Amperestunden.  Zweitens  kann  es  noch  vorkommen, 
dass  sich  die  Spitze  des  Drahtes  unter  dem  Einfluss 
des  Stromes  unregelmässig  formt.  In  diesem  Falle 
wird  ein  stossweises  Arbeiten  des  Apparates  ein- 
treten. Aus  denselben  Gründen  wie  im  ersten  Falle 
ist  auch  hier  ein  Irrtum  vollständig   ausgeschlossen. 

In  der  Praxis  lässt  man  den  Apparat  nur  von 
einem  bestimmten  Bruchteile  der  Strommenge  durch- 
laufen ;  zu  diesem  Zwecke  schaltet  man  zwischen  den 
beiden  Drahtklemmen  J  und  y^  einen  schwachen 
Widerstand  J^  und  in  der  Ableitung  einen  starken 
Widerstand  r  ein.  Der  Widerstand  der  clektrolyti- 
schen  Lösung  ist  gleich  Null,  man  kann  daher  an- 
nehmen,   dass   sich  der  Strom    in   den  beiden  Leit- 
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ungen  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zu  den  Wider- 
ständen R  und  r  verteilt 

Auf  diese  Weise  wird  eine  zu  rasche  Abnutzung 
des  Drahtes  verhindert  und  es  ist  nur  eine  monatliche 
Kontrolle  des  Apparates  nötig.  Das  Silber  findet 
sich  vollständig  auf  der  Elektrode  e  wieder. 

Der  Apparat  ist  in  einem  Holzkasten  so  ange- 
bracht, dass  alle  seine  Organe  unzugänglich  sind. 
(Fig.  IG.)  Schleiffedem  stellen  gute  Kontakte  her 
und  kann  man  den  Apparat  mit  der  grösstcn  Leich- 
tigkeit herausziehen,  denselben  sogar  geg^n  einen 
andern  auswechseln,  ohne  irgend  einen  Bestandteil 
abnehmen  zu  müssen. 

Als  Vorteile  dieses  Stromstärkemessers  werden 
angegeben : 

„Die  Unveränderlichkeit  des  Apparates,  da  er 
nicht  einen  Bestandteil  hat,  welcher  unter  dem  Ein- 
fluss  des  Temperaturwechsels  einer  Formveränderung 
unterworfen  wäre;  die  sichere  Inbewegungsetzung 
selbst  bei  einer  Lampe;  vollständiger  Ruhestand, 
solange  der  Apparat  von  keinem  Strome  durch- 
laufen ist ;  vollständige  Abwesenheit  von  elektrischen 
Funken;  vollständig  geräuschloser  Gang,  imd  geringer 
Anschaffungspreis."  M.  Kr. 

Reduktion  des  Alumiiiiiiiit  durch  Kohle  im  eleii- 
trfsoben  Ofen.  H.  Moiosa.  (L'Electricien  1894. 
208.  410.) 

Das  bisher  als  vollkommen  unreduzierbar  be- 
trachtete Aluminiumoxyd  hat  diese  Eigenschaft  nicht, 
wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Wenn  man  vollkommen  durchsichtige  Krystalle 
von  Korund  in  einem  Schiffchen  in  der  Mitte  eines 
Rohres  aus  Kohle  in  den  elektrischen  Ofen  einbringt, 
und  den  Apparat  mit  Hilfe  eines  Stromes  von  1200 
Amperes  und  80  Volt  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich 
das  Aluminium  in  einigen  Minuten.  Das  Schiffchen, 
vollkommen  mit  Graphit  bedeckt,  enthält  keine  Spur 
Asche,  und  auf  jeder  Seite  der  Röhre  kann  man 
einen  kryst^linischen  Filz  von  Graphit  und  Alumi- 
nium absondern,  um  welchen  herum  sich  Schichten 
von  2 — 3  mm  Durchmesser,  die  aus  metallischem 
Aluminium  bestehen,  befinden. 

Man  kann  den  Versuch  so  abändern,  dass  man 
die  Kohlenröhre  an  einem  Ende  schliesst  und  so  in 
den  elektrischen  Ofen  einsetzt,  dass  der  geschlossene 
Teil  der  stärksten  Hitze  ausgesetzt  ist.  Die  ange- 
wandte Röhre  war  0,40  Meter  lang  und  hatte  40  mm 
innere  Weite.  Man  bringt  auf  den  Boden  dieses 
Apparates  100  gr  Thonerde  und  erhitzt  15  Minuten 
lang  mit  einem  Strome  von  300  Amperes  und  95 
Volt.  Am  Schlüsse  des  Versuches  finden  sich  Nie- 
derschläge am  Ende  der  Röhre,  welche  aus  weisser 
Thonerde  bestehen. 

Im  Inneren  der  Röhre  hingegen  findet  sich  ein 
Posten  geschmolzenen  Aluminiums,  welches  ein  an- 
deres Aussehen  hat.  Der  Teil,  welcher  der  höchsten 
Temperatur  ausgesetzt  war,  ist  mit  Graphit  bedeckt, 
welcher  durch  Kondensation  des  die  Röhre  erfüllen- 
den Kohlendampfes  entsteht.  An  der  Wand  bemerkt 
man  kleine  weisse  oder  schwach  gelbliche  Tröpfchen, 
welche  aus  einem  Gemische  von  Aluminium  und  dem 
Carbide  dieses  Metalles  bestehen. 

Die  Reaktion  wird  noch  deutlicher,  wenn  man 
unter  denselben  Bedingungen  ein  inniges  Gemenge 
von  Thonerde  und  Stärkemehl  erhitzt.  Durch  die 
Zersetzung  des  letzteren  entsteht  die  zur  Reduktion 
nötige  Kohle. 

Durch  eine  Erhitzung  von  achtzehn  Minuten 
Dauer  (300  Amperes  und  65  Volt)  erhielt  man  eine 
gewisse  Menge  Aluminium,  welches  Blättchen  des 
schon  früher  beschriebenen*)  Carbids  C3AI4  einschloss. 


Der  Versuch  wurde  vier  mal  wiederholt  und 
das  Ergebnis  war  immer  dasselbe  und  jedesmal  war 
auch  das  erkaltete  Gemenge  mit  Graphit  bedeckt, 
welcher  durch  die  Kondensation  des  Kohlcndampfcs 
entstand. 

Eine  weitere  in  Tiegeln  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur ausgeführte  Serie  von  Versuchen  hat  gezeigt, 
dass  die  Thonerde  geschmolzen  und  in  einem  Kohlen- 
tiegel in  flüssigem  Zustande  erhalten  werden  kann, 
ohne  dass  eine  Reduktion  eintritt. 

Während  einer  mittelst  einer  an  einem  Ende  ge- 
schlossenen Röhre  ausgeführten  Reduktion  ereignete 
es  sich,  dass  das  andere  Ende  des  Cylinders  durch 
einen  Pfropf  aus  Thonerde  und  Kohle  verstopft 
wurde.  Dieser  Versuch,  welcher  nicht  so  lange  fort- 
gesetzt wurde,  als  die  vorhergehenden,  da  ein  Kurz- 
schluss  eintrat,  ergab  im  erhitzten  Teile  einen  Filz  von 
Graphit  und  sehr  dünnen  hoxagonalen  Krystallen, 
welche  irisierten  und  vollkommen  aus  Aluminium- 
oxyd bestanden.  Die  Röhre  enthielt  keine  Spur 
metallischen  Aluminiums.  Das  Entstehen  dieses  Ge- 
misches von  Korund  und  krystallisiertem  Graphit, 
hat  gezeigt,  dass  der  leicht  entstehende  Dampf  der 
Thonerde  und  der  Dampf  der  Kohle  sich  berühren 
können,   ohne  dass  Aluminium  entsteht. 

Es  ist  eine  viel  höhere  Temperatiur  nötig,  wenn 
der  Kohlendampf  den  Dampf  der  Thonerde  redu- 
zieren soll. 

Im  Ganzen  geht  aus  den  Versuchen  hervor,  dass 
im  elektrischen  Ofen  flüssige  Thonerde  von  Kohle 
nicht  reduziert  wird,  dass  aber  hingegen  diese  Re- 
duktion eintritt,  wenn  die  Dämpfe  dieser  beiden 
Körper  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt  werden. 
In  diesem  Falle  verliert  die  Thonerde  ihren  Sauer- 
stoff und  bildet  Aluminium,  welches  sich  teilweise 
kaburiert.  F. 


'*';  Siehe  diese  Zeitschrift  1894.  6.  175. 


Ober  die  Venfampfung  des  KoMenstefres.   H.  Mole- 

8 an.     (L'Electricien   1894.  204.  346.) 

Die  Resultate  der  Arbeiten  über  diesen  Gegen- 
stand, welche  sich  auf  einen  Zeitraum  von  zwei 
Jahren  erstreckten,  sind  die  folgenden: 

Eine  Bildung  von  Kohlenstoffdampf  konnte  bis- 
her nur  im  elektrischen  Lichtbogen  festgestellt  wer- 
den, und  zwar  entweder  durch  Spektralanalyse  oder 
durch  die  Synthese  des  Acetylens  nach  Berthelot. 
Ausserhalb  des  Lichtbogens  lässt  sich  jedoch  die 
Existenz  dieses  Dampfes  ebenfalls  zeigen,  und  zwar 
auf  folgende  Weise: 

Wenn  man  ein  Rohr  aus  Kohle  von  einem  inneren  ■ 
Durchmesser  von  ca.  i  cm  in  einen  elektrischen 
Schmelzofen  bringt,  und  dasselbe  durch  einen  starken 
Strom  (2000  Amperes  und  80  Volts)  erhitzt,  so  sieht 
man  das  Innere  des  Rohres  sich  rasch  mit  einer 
leichten,  schwammigen,  schwarzen  Masse  anfüllen, 
welche  durch  die  Kondensation  des  Kohlenstoff- 
dampfes entsteht. 

Noch  deutlicher  sichtbar  wird  dieser  Dampf, 
wenn  man  in  die  Mitte  dieses  stark  erhitzten  Kohlen- 
rohres in  einem  Schiffchen  krystallisiertes  Silicium 
bringt.  Man  sieht  das  Silicium  schmelzen,  dann 
sieden,  und  schliesslich  steigen  Dämpfe  auf,  welche 
mit  den  Kohlenstoftdämpfen,  welche  sich  vom  oberen 
Teile  der  Röhre  niedersenken,  vereinigen.  F^  bildet 
sich  zwischen  dem  Schiffchen  und  der  Röhre  ein 
Netz  von  feinen  Nadeln  aus  Silicium-Kohlenstoff. 
Diese  letztere  krystallisierte  und  durchscheinende  Ver- 
bindung hat  sich  durch  direkte  Vereinigung  der 
beiden  Dämpfe  gebildet.  Es  gelingt  demnach  auch 
ausserhalb  des  elektrischen  Lichtbogens,  in  der  hohen 
Hitze  des  elektrischen  Ofens  den  Kohlenstoff  zu  ver- 
dampfen.    Es    ist    interessant,    zu  imtersuchen,  wie 
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dieser  Dampf  entsteht.  Im  allgemeinen  geht  ein 
Körper  aus  dem  festen  erst  in  den  flüssigen  Zustand 
über,  hernach  erst,  wenn  die  Temperatur  genügend 
hoch  gestiegen  ist,  wird  er  gasförmig.  Zeigt  nun 
die  Kohle  dasselbe  Verhalten,  oder  macht  sie  eine 
Ausnahme  von  der  allgemeinen  Regel  ?  Dies  ergiebt 
sich  aus  folgenden  Experimenten. 

In  das  Innere  des  mit  Hülfe  eines  Lichtbogens 
von  1 200  Ampere  und  80  Volt  erhitzten  elektrischen 
Ofens  wurde  ein  kleiner  Tiegel  aus  möglichst  reiner 
Kohle  gestellt,  in  welchen  der  massive  Deckel  ziem- 
lich tief  hereinragt.  Dieser  kleine  Tiegel  befand  sich 
auf  einer  Scheibe  von  Kohle,  welche  mit  einem  Bette 
von  gepresster  Magnesia  umgeben  war.  Die  Er- 
hitzung dauerte  zehn  Minuten  und  die  Hitze  war 
derartig  stark,  dass  einige  hundert  Gramm  Kalk  und 
Magnesia  sich  verflüchtigten. 

Nach  dem  Erkalten  schloss  der  Deckel  nicht 
mehr  am  Tiegel  an  und  die  ganze  Masse  war  in 
Graphit  verwandelt,  aber  die  beiderseitigen  Ober- 
flHchen  waren  nicht  geschmolzen. 

Als  darauf  ein  Kohlenschiffchen  in  eine  Röhre 
von  derselben  Substanz  gesteckt  und  mittelst  des 
Lichtbogens  erhitzt  wurde,  schmolz  auch  dieses  nicht. 
Bei  Anwendung  eines  Bogens  von  1000  Amperes 
und  80  bis  90  Volt,  ereignet  es  sich  oft,  dass  die 
obere  Partie  der  Röhre,  welche  am  meisten  der  Hitze 
des  Bogens  ausgesetzt  ist,  Löcher  bekommt,  ohne 
dass  die  Ränder  der  letzteren  nach  dem  Erkalten 
irgend  eine  Spur  von  Schmelzung  aufweisen. 

Zuckerkohle  wiu-de  in  einem  geschlossenen  Tiegel 
mit  Hilfe  eines  Bogens  von  1000  Ampere  und  70  Volt 
erhitzt ;  die  Zuckerkohle  behielt  ihre  Gestalt ;  sie  be- 
hält sogar  die  Hohlräume,  durch  welche  der  Wasser- 
stoff im  Momente  ihrer  Bildung  entweicht.  Hingegen 
ist  sie  vollkommen  in  Graphit  umgewandelt;  die 
pulverisierte  Masse  zeigte  unter  dem  Mikroskope  bei 
schwacher  Vergrösserung  keine  Spur  von  Schmelzung. 
Das  gleiche  Resultat  ergaben  Graphit,  Holzkohle, 
gereinigte  und  mit  Chlor  behandelte  Knochenkohle. 
Untersucht  man  nun  die  aus  Kohle  hergestellten  und 
zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Elektroden,  welche 
aus  möglichst  reinem  Material  gemacht  sind,  so  sieht 
man,  dass  die  Enden  abgerundet  und  vollkommen 
in  Graphit  umgewandelt  sind,  aber  auch  sie  zeigen 
keine  Spur  geschmolzenen  Materiales.  Mit  einem 
Strome  von  2  2ck>  Amperes  und  70  Volt  erstreckt 
sich  die  Umwandlung  der  Elektroden  von  0,05  m 
Durchmesser  auf  eine  Länge  von  15  cm. 

Die  Analyse  des  Graphites  von  der  Aussenfläche 
der  Elektrode  ergab: 

Kohlenstoff  ....   99,63     % 


Wasserstoff" 


0,03     % 


Asche 0,039  ^.'0 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  es  sehr  wesentlich  ist, 
ob  die  angewandte  Kohle  Verunreinigungen  enthält, 
wie  Metalloxyde,  Cilicium  oder  Borsäure.  Die  Bor- 
säure bildet  hierbei  ein  krystallisiertes  Kohlenstoff- 
borid  von  der  Formel  BoeC  Dies  Kohlenstoff"borid*) 
kann  sich  mit  überschüssiger  Kohle  vereinigen  und 
Körper  von  geschmolzenem  und  abgerundetem  An- 
sehen bilden,  welche  sehr  hart  sind,  oder  nicht  aus 
reiner  Kohle  bestehen.  Ebenso  bilden  Metalle  kry- 
stallinische  Verbindungen. 

Es  folgt  demnach  aus  diesen  Versuchen,  dass 
die  Kohle  vom  festen  in  den  gasförmigen  Zustand 
übergeht,  ohne  erst  flüssig  zu  werden. 

Die  Kondensation  des  Dampfes  wurde  auf  ver- 
schiedene Weise  erzielt. 

I.  Durch  Destillation:  Der  dampfförmige 
Kohlenstofl"  bildet,  wie  schon  vorher  erwähnt,  in  der 

*)  Siehe  diese  Zeitschrift.  1894.  3.    51. 


Kohlenröhre     einen     schwarzen     Niederschlag    von 
Graphit. 

2.  Kondensation  durch  einen  kalten 
Körper:  Wendet  man  hierzu  eine  von  kaltem  Wasser 
durchflossene  Kupferröhre  an,  so  erhält  man  auf  der 
Oberfläche  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  der 
Kälte  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt  wurde. 
Dieser  Niederschlag  enthält  kleine  Mengen  Silicium 
und  andere  Verunreinigungen,  aber  er  besteht  in  der 
Hauptsache  aus  Kohlenstoff"  in  Form  kleiner  KrystäU- 
chen,  welche  ganz  den  Charakter  des  Graphits  zeigen. 

3.  Kondensation  bei  entsprechend  hoher 
Temperatur.  Lässt  man  den  Lichtbogen,  wie  das 
bei  allen  diesen  Versuchen  geschah,  im  Ofen  unter 
Hinzufügen  von  Ätzkalk  —  um  die  Bildung  von  CO2 
zu  vermeiden  —  wirken,  so  erhält  man  hauptsächlich 
am  positiven  Pole  schwammfönnigen  Kohlenstoff^ 
welcher  von  dem  im  Lichtbogen  sich  verflüchtigenden 
Metalloid  herrührt. 

Dieser  Kohlenstoff",  dessen  Oberfläche  mehr  oder 
weniger  abgerundet  ist,  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
ebenfalls  keine  Spur  von  Schmelzung.  Sein  spezi- 
fisches Gewicht  ist  2,10.  Die  Analyse  desselben  er- 
gab folgende  Zahlen: 

I.  II.         III. 

Kohlenstoff"   .    .   99,61     99,84     99,90 
Wasserstoff   .    .     0,018     0,030     0,031 
Asche    ....     0,023     0|0i8     0,017 

Dieser  Kohlenstoff  zeigt  alle  Eigenschaften  des 
Graphites  und  verbrennt  im  Sauerstoff"  nur  bei  sehr 
hoher  Temperatur. 

Es  folgt  daraus,  dass  bei  allen  diesen  Konden- 
sationsmethoden stets  Graphit  sich  bildet. 

Diese  Versuche  lassen  sich  auch  an  einer  Glüh- 
lampe veranschaulichen.  Nach  einiger  Zeit,  welche 
zwischen  500  bis  900  Brennstunden  schwankt,  bildet 
sich  innen  auf  der  Glasbirne  ein  leichter  schwarzer 
Schleier,  welcher  stärker  wird  und  bald  die  Lampe 
unbrauchbar  macht  Bei  starkem  Strome  brennt  der 
Faden  an  einem  Punkte  durch  und  giebt  gleichzeitig 
mit  einem  Male  denselben  Schleier,  welcher  gleich- 
förmig das  Innere  der  Glocke  überzieht.  Sammelt 
man  diesen  Niederschlag  in  einem  mit  Wasser  ge- 
füllten Glase  und  unterwirft  ihn  der  mikroskopischen 
Untersuchung,  so  findet  man  sehr  kleine  Krystalle 
von  Kohlenstoflfsilicium,  Krystalle  von  Siliciiun,  wie 
sie  beim  Schmelzverfahren  des  Silbers  von  Mars  den 
erhalten  wurden  und  hauptsächlich  Anhäufungen  von 
schwarzer  Farbe.  Diese  letzteren  zeigen  selbst  bei 
starker  Vergrösserung  keine  Spur  von  Krystallisation. 
Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  auf  dem  Wasser  ein 
dünnes  Häutchen  schwimmt,  welches  unter  dem  Mi- 
kroskope eine  kastanienbraune  Farbe  zeigt.  Bei  Be- 
handlung des  in  der  Lampe  enthaltenen  Nieder- 
schlages mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  KaU 
wurde  derselbe  nicht  zersetzt;  erst  bei  zwölfstündigem 
Erhitzen  auf  60  0  und  nach  dem  Waschen  und  De- 
kantieren zeigte  sich  eine  Masse,  welche  aus  kleinen 
Krystallen  bestand.  Diese  und  noch  einige  andere 
angestellte  Versuche  Hessen  schliessen,  dass  der  auf 
den  Glasbirnen  sich  bildende  Überzug  in  der  Haupt- 
sache aus  Graphit  besteht.  Auch  das  feine  Häut- 
chen auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  besteht  aus 
Graphit. 

Auch  die  Enden  des  plötzlich  durchgebrannten 
Kohlenfadens  zeigen  keine  Spur  einer  Schmelzung, 
sondern  bestehen  aus  borstenförmigen  Krystallen 
von  Graphit 

Aus  allen  diesen  Versuchen  lässt  sich  schliessen, 
dass  sowohl  im  luftleeren  Räume,  wie  bei 
gewöhnlichem  Drucke  der  Kohlenstoff  aus 
dem  festen  Zustande  in  den  gasförmigen 
mit  Übergehung  des  flüssigen  Zustandes 
übergeht     Er  gleicht  hierin  dem  Arsen. 
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Wenn  gasförmiger  Kohlenstoff  in  feste 
Form  übergeht,  bildet  sich  stets  Graphit. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  Kohlenstoff  auch  in 
den  flüssigen  Zustand  übergeführt  werden  kann,  je- 
doch wohl  nur  bei  höherem  Druck.  F. 


Über  dio  Temperatur  des  eiektriechen  Liohtbegene« 

J.  VIolle.  (L'Electricien.  1894.  208.  411.) 
Nach  Angabe  Moissan*s  scheint  sich  die 
Temperatur  des  elektrischen  Lichtbogens  mit  der 
Intensität  des  Stromes  zu  vermehren.  Die  Versuche 
des  Verf.  scheinen  diese  Angabe  zu  bestätigen.  Der- 
selbe hat  mit  Stromstärken  von  1000  bis  1200  Am- 
peres gearbeitet 

Die  mit  Einhaltung  der  nötigen  Vorsichtsmass- 
regeln  genommenen  Photographien  zeigten,  dass  der 
Glanz  des  positiven  Kohlenkraters  bei  1000  oder 
1 200  Amperes  noch  derselbe  war,  wie  bei  10  Amperes. 
Der  Glanz  der  Spektren  des  Bogens  hingegen 
ändert  sich  von  einem  Augenblicke  zum  andern  und 
manche  Streifen  erhellen  sich  in  gewissen  Momenten 
in  der  ganzen  Ausdehnung  des  Spektrums.  Die  Er- 
leuchtung ist  um  so  lebhafter,  als  der  Strom  stärker 
wird.  F. 

Äkkamulatoren,  System  Michel  Pleca.   (L'l&iectricien 
1894.  208.  409.) 

Die  Leistungsfähigkeit  eines  Akkumulators  hängt 
hauptsächlich  von  der  Oberfläche  der  angewandten 
aktiven  Masse  ab  und  die  Dicke  der  Platten  hat 
keinen  Einfluss  auf  dieselbe.  Die  chemischen  Vor- 
gänge bei  der  Ladung  und  Entladung  spielen  sich 
auf  einer  sehr  dünnen  Schichte  ab,  die  viel  dünner 
ist,  als  die  Dicke  selbst  der  schmälsten  Platten. 
Man  könnte  demnach,  um  eine  möglichst  hohe  Leis- 
tungsfähigkeit zu  erzielen,  Platten  von  sehr  geringer 
Masse  anwenden;  dies  ist  aber  in  der  Praxis  nicht 
angängig,  und  zwar  aus  zwei  Gründen: 

1.  Wegen  des  Verziehens  der  Platten,  welches 
man  nur  dadurch  hindern  kann,  dass  man  ihnen  eine 
genügende  Dicke  giebt,  und  welches  durch  die  be- 
deutenden Drehwirkungen,  denen  die  Platten  unter- 
worfen werden,  hervorgebracht  wird. 

2.  Wegen  des  Verbrauches  der  Platten,  welcher 
eine  gewisse  Dicke  derselben  bedingt,  wenn  der 
Akkumulator  eine  einigermassen  lange  Dauer  haben 
soll. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  Verziehen 
und  der  Verbrauch  der  Platten  hauptsächlich  an  den 
positiven  Platten  stattfindet,  an  den  negativen  in 
weniger  starkem  Masse  auftritt.  Man  muss  deshalb 
den  positiven  Platten  eine  bedeutende  Masse  und 
möglichste  Homogenität  geben.  Was  die  negativen 
Platten  anbetrifft,  so  hat  die  Erfahrung  bewiesen,  dass 
sie  fast  gar  keine  Tendenz,  sich  zu  verziehen,  haben 
und  dass  ihr  Verbrauch  kaum  mertcbar  ist.  Infolge- 
dessen genügt  es,  ihnen  die  gerade  notwendige  Dicke 
zu  geben,  um  das  Maximum  der  Leistungsfähigkeit 
und  genügende  Festigkeit  zu  erreichen. 

Von  diesen  En^'ägungen  ausgehend,  hat  Pisca 
Akkumulatoren  konstruiert  mit  sehr  starken,  auf  ihrer 
Oberfläche  gefurchten,  sehr  homogenen  und  sym- 
metrischen positiven  Platten,  während  die  negativen 
relativ  dünn  sind.  Für  eine  gegebene  Leistung  haben 
dieselben  ein  bestimmtes  Durchschnittsgewicht.  Die 
aktive  Masse  ist  aus  sehr  reinen  Bleioxyden  herge- 
stellt, eine  unumgängliche  Bestimmung,  um  gute  Re- 
sultate zu  erhalten. 

Die  Verwendung  von  Doppelplatten  in  den  Ak- 
kumulatoren Pisca  gestattet  es,  die  Lötungen  bei 
der  Verbindung  zu  yermeiden  und  erleichtert  das 
Montieren  der  Batterien ;  da  die  Platten  auf  jeder  Seite 
vom  Rande  des  Glasgefässes  getragen  werden,  konnte 


man  die  inneren  Tragleisten,  welche  oft  eine  Quelle 
der  Zerstörung  sind,  vermeiden;  die  Stützen  aus  Por- 
zellan, welche  dazu  dienen,  die  Platten  zu  isolieren 
und  zwischen  ihnen  einen  regelmässigen  Zwischen- 
raum zu  erhalten,  sind  eine  sehr  gute  und  einfache 
Vorrichtung.  (Nähere  Angaben  über  die  Leistung 
selbst  felilen.     D.  Ref.)  ma. 

Kapfer-Zink-Akkemeiateren.  Dr.  0.  Schmidt  Vor- 
trag im  Elektrotechnischen  Verein  München.  (Elek- 
trot  Ztschr.  1895.  i.  21.) 

Die  nach  dem  Prinzipe  des  Lalande-  und  Cha- 
peron-Elementes  gebauten  Akkumulatoren  enthalten 
als  Flüssigkeit  mit  Zinkoxyd  gesättigte  Kalilauge,  als 
positive  Elektrode  ein  Gewebe  von  Kupferdrähten, 
welches  schwammiges,  fein  verteiltes  Kupfer  enthält, 
als  negative  Elektrode  ein  Eisendrahtgewebe.  Die 
Flüssigkeit  ist  mit  einer  Ölschicht  bedeckt,  um  den 
Zutritt  der  Kohlensäure  der  Luft  zu  hindern. 

Bei  der  Ladung,  wobei,  um  ein  Lösen  des 
Kupferoxydes  zu  vermeiden,  die  Elemente  auf  30^* 
erwärmt  werden  müssen  und  die  Spannung  pro  Ele- 
ment nicht  über  i  Volt  steigen  darf,  schlägt  sich  auf 
der  negativen  Elektrode  Zink  nieder,  an  der  positiven 
wird  Sauerstoff^  frei,  der  mit  Kupfer  Kupferoxyd 
bildet  Auf  der  negativen  Elektrode  etwa  nieder- 
geschlagenes Kupfer  kann  durch  Umladung  entfernt 
werden. 

Die  Spannung  dieser  Akkumulatoren  beträgt 
0,75  Volt,  die  Kapazität  300  Ampere-Stunden  für  die 
normale  Type,  das  Gewicht  (für  1000  Volt-Ampb^c- 
Stunden  ca.  60  kg)  ist  ungefähr  die  Hälfte  desjenigen 
von  Bleiakkumulatoren,  der  Nutzeffekt  beträgt  etwa 
60%  an  Volt-Ampcre-Stunden. 

Die  Akkumulatoren  können  mit  jeder  beliebigen 
Stromstärke  geladen  werden  und  zeigen  ausserordent- 
lich geringe  Abnutzung. 

Die  Patentinhaberin  (Akkumulatorenfabrik  A.  G. 
Hagen  in  W.)  wird  zwei  Versuchsstrecken  (in  Hagen 
und  Wien)  in  Betrieb  setzen,  welche  mit  Bleiakku- 
mulatoren nicht  zu  überwindende  Steigimgen  auf- 
weisen. 

Die  elektroiytieohe  Preduktie«  voi  Ätz«atren  vid 

Chlor.     (Electricity  1894.    24.    287.) 

Nach  Ansicht  des  ungenannten  Verfassers 
schweben  die  bestbewährten  Prozesse  zu  Herstellung 
von  Ätznatron  und  Soda  in  Gefahr  durch  den  neuen 
Prozess,  welcher  von  H.  Y.  Castner,  Direktor  der 
Aluminium-Company,  Oldbury,  geschaffen  wurde,  ver- 
drängt zu  werden.  Unter  Hinweis  auf  unsere  früheren 
Mitteilungen*)  geben  wir  nachstehend  die  Haupt- 
momente der  Veröffentlichung  über  das  Verfahren 
wieder. 

Das  Wesentliche  des  neuen  Verfahrens  ist  die 
Verwendung  eines  beweglichen  Quecksilberkörpers, 
welcher  die  Produkte  der  Elektrolyse  trennt  und 
durch  seine  Bewegung  die  Stelle  eines  Diaphragmas 
einnimmt,  indem  das  durch  die  elektrische  Wirkung 
gebildete  Amalgam  gleich  nach  seiner  Entstehung 
elektrisch  zersetzt  wird. 

Der  Gebrauch  von  Quecksilber  als  Kathode  ist 
eine  alte  Idee,  welche  bisher  schon  mehrfach  ange- 
wendet >\'urde,  aber  aus  dem  Grunde  ohne  Erfolg, 
weil  bisher  immer  sehr  grosse  Mengen  nötig  waren, 
um  verhältnismässig  geringe  Menge  Ätznatron  zu 
erhalten. 

Castner's  Verfahren  zeichnet  sich  dadurch  aus. 
dass  nur  eine  ganz  geringe  Menge  Quecksilber  ge- 
braucht wird.  Die  angewandten  Zellen,  jede  in  drei 
Abteilungen  geteilt,  können  kontinuierlich  geschüttelt 


*)  Siehe  diese  Zeiuchrift  1894.    8.    157. 
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oder  geneigt  werden,  so  dass  das  Quecksilber  von 
Seite  zu  Seite  fliessen  kann.  Zwei  äussere  Ab- 
teilungen enthalten  die  Chloralkalilösung  und  die 
Kohlenanoden,  während  die  mittlere  Abteilung 
eine  Eisenkathode  und  die  kaustische  Lösung  ent- 
hält Die  Salzlösung  zirkuliert  kontinuierlich  durch 
die  äusseren  Abteilungen,  wo  sie  elektrolysiert 
wird,  und  kehrt  dann  zu  Saturatoren  zurück,  wo  sie 
wieder  mit  Salz  beschickt  wird.  Die  Produkte  sind 
Chlor  und  Natrium.  Das  letztere  bildet  mit  Queck- 
silber ein  Amalgam.  Der  Prozess  ist  kontinuierlich 
und  die  elektrische  Wirkung  beträgt  88,90  pCt.  Hypo- 
chlorite  entstehen  nicht,  die  Lösung,  welche  den 
Elektrolyten  bildet  und  fortbringt,  ist  in  kontinuier- 
lichem Gebrauch  und  die  elektromotorische  Kraft, 
welche  für  jede  Zelle  erforderlich  ist,  ist  gering,  was 
auf  der  Nichtakkumulation  des  Natriums,  sowie  darauf, 
dass  die  Elektroden  auch  in  Kontakt  gebracht  sind, 
beruht.  Das  Verfahren  wird  jetzt  seit  6  Wochen  in 
Oldbury  ausgeführt.  Jede  Zelle  von  6  Fuss  Länge, 
3  Fuss  Breite  und  6  Zoll  Tiefe  zersetzt  täglich  56^3  Ibs. 
Salz  und  381/9  Ibs.  Natronhydrat  und  34^/2  Ibs.  Chlor. 
Die  gewonnenen  Lösungen  von  Alkalihydrat  ent- 
halten 20  pCt.  Natronhydrat  und  liefern  beim  direkten 
Verdampfen  ein  festes  Natronhydrat  von  99,5  pCt. 
Reinheit,  während  das  Chlorgas  95 — 97  pCt.  Chlor 
und  den  Rest  Wasserstoff  enthält  Die  Zellen,  in 
welcher  der  Prozess  vorgenommen  wird,  werden 
automatisch  bewegt  und  erfordern  wenig  oder  gar 
keine  Aufsicht.  Die  Aluminium-Company  hat  in 
Oldbury  eine  Anlage  von  30  Zellen  errichtet  ftir  eine 
tägliche  Ausbeute  von  1,200  Ibs.  an  reinem  Natron- 
hydrat und  von  1,000  Ibs.  an  Chlor. 


Nicht  abspringender  Zinklberzug  auf  Eisendraht. 

(El.  Anz.  1894.  95.  171 1  n.  Metallarbeiter) 
Der  so  mannigfach  zu  den  verschiedensten 
Zwecken  in  der  Industrie  angewandte  verzinkte  Eisen- 
draht leidet  an  dem  Übelstande,  dass  die  Haftbarkeit 
des  Zinkes  meist  keine  sehr  grosse  ist,  sondern  dass 
dasselbe  besonders  beim  Biegen  abspringt;  an  den 
entblössten  Stellen  rostet  dann  der  Draht. 

Um  fest  haftende  Überzüge  zu  erzielen,  empfiehlt 
es  sich,  den  Draht  voV  dem  Verzinken  mit  einem 
Überzuge  aus  Nickel  oder  einem  anderen  Metalle  zu 
versehen.  Um  rentabel  zu  arbeiten,  ist  es  nötig,  das 
Nickelbad  mit  der  Verzinkungspfanne  in  Verbindung 
zu  bringen,  und  zwar  wird  die  Einrichtung  am  prak- 
tischsten in  folgender  Weise  ausgeführt:  Es  wird  in 
einem  grossen  Wasserbehälter  eine  Anzahl  Haspeln 
angebracht,  auf  welche  die  zu  verzinkenden  Draht- 
ringe zu  liegen  kommen  und  zwar  soviel  Haspeln, 
als  Drähte  gleichzeitig  behandelt  werden  sollen.  Es 
folgt  sodann  ein  Bad  mit  Nickellösung,  hierauf  ein 
Wasserbad  zum  Abspülen,  dann  ein  Behälter  mit 
Chlorzinkammoniumlösung  und  hier  anschliessend  die 
Pfanne  mit  dem  flüssigen  Zinkmetall.  Hinter  diese 
Pfanne  kommt  noch  ein  Behälter  mit  heissem  Wasser 
und  dann  wiederum  eine  entsprechende  Anzahl  von 
Haspeln,  um  die  fertigen  Drähte  aufzuwickeln. 

Die  gut  gereinigten  Drahtringe  werden  auf  die 
Haspeln  im  ersten  Wasserbehälter  gelegt.  Um  die 
Frische  des  Eisens  zu  bewahren,  setzt  man  dem 
Wasser  etwas  Schwefelsäure  oder  Zitronensäure  zu. 
An  jeder  Seite  des  Nickelbadcs  befindet  sich  eine 
Anodenstange,  woran  teils  Nickelanoden,  teils  aber, 
um  einer  zu  grossen  Konzentration  des  Bades  vor- 
zubeugen, Kohlenanoden  hängen.  Da  nämlich  die 
ganzen  Wände  des  Badbehälters  mit  Anoden  behängt 
sein  müssen  und  die  zu  vernickelnden  Objekte  nur 
geringen  Durchmesser  besitzen,  so  würde  bei  Be- 
nutzung von  nur  Nickelanoden  von  den  Anoden  aus 
viel  mehr   Metall    in  Lösung    gehen,    als    von    den 


Drähten  fortgeführt  würde.  Der  Warenpol  kann  in 
der  Weise  mit  dem  Draht  in  Verbindung  gebracht 
werden,  dass  eine  Kupferplatte  mit  einer  Anzahl  von 
Löchern  versehen  und  die  Platte  an  dem  einen  Kopf- 
ende des  Behälters  befestigt  wird.  Die  Löcher  können 
von  doppelt  so  grossem  Durchmesser  als  der  Draht 
sein;  es  ist  jedoch  durch  eine  angenietete  und  fest- 
gelötete Feder  von  hartem  Messingbleche  dafür  Sorge 
zu  tragen,  dass  der  Draht  stets  an  die  Metallwand 
angedrückt  wird,  so  dass  keine  Unterbrechung  des 
Kontaktes  eintritt.  Die  Kupferplatte,  die  als  Kathode 
dient,  ist  mit  der  Stromquelle  direkt  verbunden. 

Das  Nickelbad  wird  in  folgender  Weise  bereitet : 

6  kg  schwefelsaures  Nickeloxydul-Ammon  und 
I  kg  schwefelsaures  Anmioniak  werrfen  in  100  Liter 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  einige  Stunden  lang 
gekocht.  Es  wird  sodann  so  lange  kohlensaures 
Ammoniak  zugesetzt,  bis  die  Lösung  ganz  schwach 
alkalisch  reagiert.  Ist  die  Lösung  zu  stark  alkalisch, 
so  ftigt  man  Zitronensäure  zu. 

Zur  Bereitung  der  Chlorzinkammoniumlösung 
werden  Zinkabfälle  in  Salzsäure  bis  zur  Sättigung 
gelöst,  der  Bodensatz  durch  Abgiessen  der  Lösung 
entfernt  und  der  letzteren  noch  so  viel  Salmiak  zu- 
gesetzt, als  sich  darin  zu  lösen  vermag.  In  den 
nassen  Bädern  laufen  die  Drähte  auf  Porzellanrollen, 
die  am  Kopfende  des  Bades  in  passender  Höhe  sich 
befinden.  Ausserdem  wird  quer  durch  die  Mitte  des 
Bades  eine  mit  vielen  Einschnitten  versehene  Leiste 
in  der  Weise  befestigt,  dass  das  eine  Ende  bis  zur 
Mitte  der  Badflüssigkeit  reicht,  während  das  andere 
Ende  an  die  Oberfläche  des  Bades  tritt.  Diese  Vor- 
richtung hat  den  Zweck,  die  einzelnen  Drähte  in 
einer  gewissen  Entfernung  von  einander  zu  halten, 
zum  Zwecke  einer  glelchmässigen  Verteilung  des 
Stromes  auf  dieselben. 

Statt  der  Vernickelung  kann  man  auch  eine  Ver- 
zinkung der  Drähte  auf  nassem  Wege  vornehmen. 
Die  Einrichtung  bleibt  dieselbe,  nur  tritt  an  Stelle 
des  Nickelbades  ein  Zinkbad,  das  auf  folgende  Weise 
hergestellt  werden  kann. 

5  bis  6  kg  Zinkvitriol  werden  in  Wasser  gelöst, 
das  Metall  durch  Zusatz  von  Natronlauge  gefüllt  und 
der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  durch 
weiteren  Zusatz  von  Natronlauge  wieder  gelöst.  Zur 
Verbesserung  des  Bades  kann  man  auf  100  Liter 
desselben  noch  i  kg  Cyankalium  zusetzen. 

Wenn  die  Drähte  sämtliche  Bäder  durchlaufen 
haben,  so  kann  man  dieselben  vor  dem  Aufwickeln 
noch  durch  ein  Zieheisen  von  passender  Grösse 
gehen  lassen,  wodurch  sie,  besonders  unter  Mit- 
benützimg  von  Seifen wasser,  Glätte  erhalten. 

M.  Kr. 


Einfluss  der  EieMricKIt  auf  das  Rlhenwaohetnm. 

(Chemiker-Ztg.  Repertorium  (n.  Sucr.  indigene)  1894. 

44-    645.) 

Versuche  in  Pont  ä  Marcq  wurden  nach  Angabe 
des  ungenannten  Verfassers  in  der  Weise  angestellt, 
dass  Zink-  und  Kupferplatten  in  je  2  m  Entfernung 
in  den  Boden  eingesenkt  und  oberirdisch  durch  einen 
isolierten  Draht  verbunden  wurden.  Die  auf  der- 
artigen Feldern  gewachsenen  Rüben  sollen  den  ge- 
wöhnlichen Rüben  an  Saftdichte  imd  Zuckergehalt 
beträchtlich  überlegen  gewesen  sein.  (Erinnert  ent- 
schieden an  die  „elektrischen  Gichtketten"  etc.!  Im 
Übrigen  ist  dies  nicht  der  erste  Versuch  dieser  Art 
Anm.  d.  Ref.) 

Polsaoher.      Dacretet   und   Lejenne.       (Elektro- 
techniker.    1894.  13.  351.) 

Der  Apparat  hat  den  Zweck,  die  Richtung  zu 
bestimmen,  nach  welcher  ein  elektrischer  Strom  den 
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Schliessung^sbogen  durchläuft.  Insbesondere  wird 
derselbe  in  allen  clektrolytischen  Fabriken  und  Be- 
trieben, wo  es  sich  ja  oft  darum  handelt,  rasch  die 
Pole  oder  die  Art  der  Elektroden  zu  bestimmen,  von 
Nutzen  sein.  Derselbe  ist  in  bequemer  Form  als 
Taschenapparat  konstruiert,  so  dass  er  jederzeit  im 
Bedarfsfalle  zu  Hand  sein  kann. 

Er  besteht  im  We- 
sentlichen aus  einem 
Modelle  horizontaler  as- 
tatischer Nadeln ,  auf 
welche  der  Erdmagne- 
tismus fast  keinen  Ein- 
fluss  hat.  Der  Richt- 
magnet Ai  (Fig.  1 1)  ge- 
nügt, um  das  Nadel- 
paar in  einer  bestimm- 
ten Richtung  festzuhal- 
ten, welche  auch  die 
Stellung  des  Apparates 
zum  magnetischen  Me- 
ridian sei. 

Auf  die,  die  Nadeln 
tragende       metallische 
Scheibe  D  ist  eine  sol- 
che aus  Papier  geklebt, 
auf  der   sich   die  Zeichen  +  und  —  und   ein  roter 
Strich  X'  befinden  (Fig.   ii  und   12). 

Vermittelst  einer  Arretierung  wird  der  Apparat 
beim  Schliessen  des  Deckels  zum  Stillstände  ge- 
bracht. Die  Empfindlichkeit  des  Apparates  ist  eine 
grosse.  Beim  Gebrauche  desselben  verfährt  man 
folgendermassen : 

I .  Wenn  die 
Möglichkeit  gegeben 
ist,  Kontakte  anzu- 
bringen, oder  wenn 
man  Leitungsdrähte 
hat,  welche  von  ir- 
gend einer  elektri- 
schen Quelle  kom- 
men ,  z.  B.  einer 
Batterie,  einer  Dy- 
namomaschine, oder 
von  Akkumulato- 
ren, so  bringt  man 
die  beiden  Leitungs- 
drähte einen  Augen- 
blick lang  mit  den 
beiden  Metallstreifen 
^  -^  in  Verbindung, 
(zwei  Höhlungen  die- 
nen dazu,  diesen  AugenbHckskontakt  herzustellen)  im 
selben  Momente  erscheinen  in  den  Öffnungen  0  und  (/ 
die  Zeichen  -|-  ^^^  — 1  oder  —  und  -|-i  je  nach  der 
Richtung  S  oder  — >  oder  S*  «< —  (Fig.  12)  und 
zeigen  so  die  Seite,  wo  sich  diese  Zeichen  befinden, 
bezüglich  der  Stromrichtung,  an. 

Im  Apparat  ist  der  innere  Leitungswiderstand 
zwischen  X*  und  j?'  gleich  500  Ohm,  diese  Leitung 
kann  daher  von  den  allerschw.ächsten  Strömen  und, 
während  eines  Augenblickes,  auch  von  Strömen  bis 
zu    I  10  Volt  durchlaufen  werden. 

2.  Wenn  die  Enden  der  zu  untersuchenden 
Stromleiter  nicht  verfügbar  sind,  so  genügt  es,  diese 
Drähte  über  den  Apparat  zu  legen,  und  zwar  in  der 
Richtung  des  auf  der  Platte  S  O  befindlichen  Striches 
/  /*,  der  elektrische  Strom  wird  noch  auf  die  Magnet- 
nadeln einwirken,  und  in  derselben  Weise,  wie  oben, 
durch  die  in  den  Öffnungen  erscheinenden  Zeichen 
+  und  — ,  die  Richtung  des  Stromes  anzeigen. 
(Fig.   12.) 

3.  Die  Richtung  sehr  schwacher  Ströme  wird 
von  dem  Polsucher  auch  noch  durch  die  Abweichung 


QibO' 


*.-.. 


Fig.  12. 


des  roten  Striches  X'  ^^^  festen  Striche  -f"  X» 
nach  A  oder  B  hin,  angezeigt.  (Die  Einstellung  des 
roten  Striches  X*  ^^™  festen  Striche  X  gegenüber, 
wird  sehr  leicht  durch  eine  schwache  Drehung  des 
Richtmagnetes  A$  bewerkstelligt,  (Fig.  1 1).  Wenn  da- 
her der  rote  Strich  gegen  a  abweicht,  so  befindet 
sich  der  Pol  -j-  auf  der  Seite,  wo  A  auf  S  0  graviert 
ist,  weicht  er  jedoch  gegen  ^  ab,  so  befindet  sich 
der  -}-  PoJ  auf  <ier  Seite  von  Ä 


Galvanisch  vergoldetet  Steinout.     Dr.  R.  KSnIg. 

(Dingler's  polyt.  Journal.  1895.  2.  48.) 

Zur  Herstellung  von  galvanischer  Vergoldung  auf 
glasiertem  Steingut  werden  die  Gegenstände  zuerst 
mit  den  Mustern  für  das  galvanische  Gold  auf  dem 
Wege  des  bekannten  Druck-  und  Umdruckvcrfahrens 
bedruckt  und  zwar  mittelst  eines  metallischen  (sogen, 
„galvanischen")  Firnisses.  Bei  dem  darauf  erfolgen- 
den Brennen  in  der  Muffel  verbrennen  die  Öle  und 
Harze  und  es  hinterbleibt  auf  der  Glasur  eine  feine 
mechanische  Schichte,  so  dass  die  zu  vergoldenden 
Stellen  leitend  werden.  Das  Stück  wird  hierauf  in 
das  Goldbad  eingehängt  und  das  Gold  schlägt  sich 
bei  vorsichtiger  Bemessung  der  Zeit  in  einer  Schicht 
von  entsprechender  Dicke  nieder  und  erscheint  nach 
dem  Ausheben,  Abspülen  und  sanftem  Abreiben 
glänzend  und  glatt.  Diese  Art  der  Vergoldung  soll 
namentlich  auf  Farbglasuren  einen  sehr  guten  Ein- 
druck machen.  ß. 


Patent-Besprechungen. 

Schaltungewelse  zar  Laduag  ven  Sammeibatteriea 
in  Mebrleiteranlagen.  Siemene  &  Haleke  In 
Berlin.    D.  R.  P.  77159. 
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Fig.  13. 

Die  Erfmdung  bezieht  sich  auf  solche  Anlagen, 
deren  Einzelgruppen  Sammelbatterien  enthalten;  die- 
selbe hat  den  Zweck,  eine  Vereinfachung  der  Ladung^ 
dieser  Gruppenbatterien  herbeizuführen  und  die  Lad> 
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ung  in  ihrer  Regelung  von  den  in  den  einzelnen 
Gruppen  herrschenden  Spannungen  unabhängig  zu 
machen.  Dazu  unterbricht  man  im  Gegensatz  zu 
dem  in  Patent  No.  62432  beschriebenen  Verfahren 
vor  der  Ladung  sämtliche  Verbindungen  der  Sammler 
mit  dem  oder  mit  den  neutralen  Leitern.  Es  werden 
alsdann  die  Gruppenbatterien  wieder  in  Reihe  ge- 
schaltet, und  in  ihren  Stromkreis  wird  eine  Zusatz- 
maschine eingefügt.  Die  ^anunler  werden  mit  Hilfe 
der  Zusatzmaschine  nun  in  bekannter  Weise  von  den 
zwei  Hauptleitern  aus  gleichzeitig  geladen. 

Die  Figur  stellt  die  Schaltung  während  der  Ent- 
ladung der  Batterien  BB  dar.  Zum  Zweck  der  La- 
dung wird  der  Hebel  des  Schalters  A  nach  unten 
umgeschlagen,  wodurch  die  Batterien,  wie  oben  an- 
gegeben, mit  der  Zusatzmaschine  M  in  Reihe  ge- 
schaltet werden.  Die  Ausschalter  D  und  C  sind 
vorher  zu  öffnen. 


Regelungsvorriobtung  an  Eiektrizitätszäliieni.  Jo- 
seph Edmondson  und  Joseph  Ouiton  in 
Bradford,  Grafschaft  York,  England.    D.  R.  P. 

77  553- 

Um  den  Gang  von  Pendel-  bezw.  Unruhewerken, 
wenn  dieselben  paarweise  bei  Elektrizitätszählern  an- 
gewendet werden,  glcichmässiger  zu  gestalten  während 
der  Zeit,  in  welcher  der  Strom  nicht  wirkt,  dient 
ein,  starres,  federnd  aufgehängtes  Kuppelschild.  In 
der  Figur  14  ist  dasselbe  für  Pendel  dargestellt 
und    zwar    besteht  es    aus  dem  Träger  <•,  an  dessen 


^ 


Fig.  14. 

Enden  die  Pendel  a  hängen.  Die  Stange  c  wird 
selbst  durch  P'cdern  d  getragen,  welche  ihrerseits  an 
der  am  Gehäuse  des  Zählers  befindlichen  Stange  c 
befestigt  sind,  b  sind  die  üblichen  Pendelaufhängungs- 
federn. 

Form  zun  Giessen  von  Gittern  fOr  Elektrizitäts- 

•anmler.    Kölner  Akkumulatorenwerke,   Gottfr. 

Hagen  in  Kalk  b.  Köln  a/Rh.    D.  R.  P.  7749^. 

Bei    dieser  Form   zum   Giessen  von  Gittern  für 

Elektrizitätssammler  sind  die  einzelnen  Formplatten  F 


unter  einem  zur  Grundfläche  schiefen  Winkel  in- 
einander gepasst,  so  dass  es  leicht  ist,  dieselben 
nach  dem  Gusse  von  einander  zu  trennen. 


Bleichverfahren  mittelst  kOnstllcher  Ozonnebel  und 
schwacher  ChlorbleicbsalzlSsungen.  Siemens  & 
Halske  in  Berlin  und  Otto  Keferstein  sen. 
und  Otto  Keferstein  Jr.  in  Firma  Greiffen- 
berger  Bleich-  und  Appretur-Anstalt  In  Greif fen- 
berg  i/SchL    D.  R.  P.  77  117. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  der  Bleicheffekt  des 
Ozons  in  Verbindung  mit  Chlorbleichsalzlösungen  da- 
durch erhöht,  dass  die  zu  bleichenden  Waaren  vorher 
mit  schwachen  Lösungen  von  Ammoniak,  Ammoniak- 
Terpentinöl  -  Emulsionen,  Terpentinöl,  Anunoniak- 
harzseifen  oder  ammoniakalischem  Indigo  getränkt 
werden,  oder  dass  die  Garne  mit  den  Ozonnebeln 
behandelt  werden,  welche  bei  Berührung  des  Ozons 
mit  den  Dämpfen  von  Ammoniak,  Ammoniak-Terpen- 
tinöl-Emulsionen oder  Terpentinöl  entstehen.  Es 
scheint,  dass  bei  dieser  Ozonbleichc  grössere  Mengen 
Salze,  wie  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Am- 
monium, sowie  Oxydationsprodukte  von  Terpentinöl 
entstehen,  von  welchen  eine  günstige  Beeinflussung 
des  Bleicheffektes  vermutet  wird. 


Verfahren  und  Einrichtung  zur  Herstellung  von 
kaustischen  Alkali.  Claude  Theodore  James 
Vautin  in  London.    D.  R.  P.  78001. 

Ein  Alkalisalz  wird  im  geschmolzenen  Zustande 
über  einem  als  Kathode  dienenden,  von  einem  Flamm- 
ofenherd A  aufgenommenen  Blei-  oder  Zinnbad  der 
Elektrolyse  \intcrworfen.  Es  bildet  sich  hierdurch 
eine  Legierung  des  Alkalimetalles  mit  dem  Blei  bezw. 
Zinn,  welche  nach  einem  mit  dem  Flammenofenherd 
kommunizierenden  Hilfskessel  N  überfliesst.  Dieselbe 
wird,  um  das  Alkalimetall  als  Hydrat  abzuscheiden, 
mit  Wasserdampf  behandelt.  Es  kann  auch  in  ab- 
geänderter Weise  die  Alkalimetalllegierung  von  Zeit 
zu  Zeit  auf  dem   Flammofenherd   in    ein  Wasserbad 


Fig.  x6. 

abgelassen  werden,  indem  zugleich  das  verbrauchte 
Blei  bezw.  Zinn  aus  einem  besonderen,  mit  dem  Herd 
in  Verbindung  stehenden  Kessel  wieder  ersetzt  wird. 
Die  als  Anoden  dienenden  Kohlcnstäbe  F  sind  von 
Behältern  aus  feuerfestem  Thon  umgeben,  welche 
dieselben  gegen  die  Einwirkung  der  oberhalb  der 
Salzschicht  hinziehenden  Rostflammen  schützen  und 
die  entwickelten  Gase  ableiten  sollen. 


Elektrizititszihler  als  Ladungs-  und  Entladungs- 
zeiger bei  Akkumulatoren.  L.  Schröder  in 
Hagen  i/W.    D.  R.  P.  78299. 

Dieser  Vorwärts-  und  Rückwärtsgang  gestattende 
Elektrizitätszähler  besitzt  einen  Zeiger  ac^  welcher 
auf  der  Zeigerwelle  nur  durch  Reibung  festgehalten, 
sonst  aber  frei  drehbar  ist.  Sobald  nun  die  Ladung 
einen  bestimmten  Betrag  erreicht  hat,  hält  ein  An- 
schlagstift g  bezw.  /  den  Zeiger  fest.  Es  ist  hier- 
durch ermöglicht,  an  dem  Stande  des  Zeigers  den 
jeweiligen  Ladungszustand  eines  Akkumulators  in 
Bruchteilen  seiner  Kapazität  unabhängig  von  etwa 
vorausgegangenen  Überladungen  zu  erkennen.  Hierzu 
kann  noch  ein  zweiter  Zeiger  bc  treten,  welcher 
ebenfalls   in    einer    bestimmten    Stellung   durch   eine 
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Sperrvorrichtung  mn  festgehalten  wird.  Sobald  eine 
bestimmte  obere  oder  untere  Ladungsgrenze  erreicht 
ist,  wird  diese  Sperrung  ausgelöst  und  zwar  durch 
Stift  s  des  ersten  Zeigers.  Es  zeigt  alsdann  der 
zweite  Zeiger  bc  den  Betrag  der  Überladung,   bezw. 


Fig.  17. 

der  unterhalb  der  normalen  Grenze  fortgesetzten  Ent- 
ladung an.  Die  Vorrichtung  kann  noch  mit  einem 
Signal-  bezw.  Registrierapparat  oder  mit  beiden  ver- 
bunden werden. 

Trennang  von  Nickel  und  Kobalt  durch  Elektrolyse. 
Georg  Vortmann  in  Wien.  D.  R.  P.  78236. 
Nickel  und  Kobalt  werden  leicht  und  sicher 
durch  Elektrolyse  ihrer  neutralen,  mit  schwefelsaurem 
Alkali  oder  Erdkali  versetzten  Sulfatlösungen  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Chloriden  dadurch  getrennt, 
dass  die  Stromrichtung  von  Zeit  zu  Zeit  umgekehrt 
wird,  wodurch  das  an  der  Kathode  abgeschiedene 
Kobalthydroxydul  zu  Kobalthydroxyd  oxydiert  wird, 
während  das  gleichfalls  abgeschiedene  Nickelhydro- 
xydul wieder  in  Lösung  geht. 


Verfahren    zur    elektrolytlechen    Herstellung   von 

KupfBrtrommeln  mit   Versteif ungsrippen.    Elmo- 

res  Qernan  k  Austro-Hungarlan  Metal 

Company  inLondon  und  PaulErnstPresch- 

lin  In  Schiadern  a.  d.  Sieg.    D.  R.  P.  77  745- 

Es  wird  zunächst  auf  dem  als  Kathode  dienenden, 

mit  ringsumlaufenden  Vertiefungen  versehenen  Dorn, 

der  aus  leicht  schmelzbarer  Masse  besteht,  ein  Kupfer- 

tvT 


Fig.   z8. 

mantel  K  niedergeschlagen  (Fig.  18  und  19).  Hierauf 
werden  die  Vertiefungen  v  mit  einer  isolierenden 
Masse  ausgefüllt.  Nach  dem  Leitendmachen  derselben 


Flg.  19. 

wird  von  neuem  Metall  niedergeschlagen,  wodurch 
die  mit  dem  Versteifungsmantel  V  festverbundene 
Trommel    T    erzeugt  wird. 


Ferresilicium-Anede.    C.  HSpfner    in  Frankfurt 

a/M.  D.  R.  P.  77881.     Zusatz  zum  Patente  68748. 

Diese  Anoden  bestehen  nur  an  ihrer  wirksamen 
Oberfläche  aus  Ferrosilicium ,  nicht  aber,  wie  nach 
Patent  68748  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch.  Als 
wirksame  Unterlage  dient  ein  leitendes  Material 
(Kohle  oder  Eisen). 

Zur  Herstellung  einer  derartigen  Anode  kann 
man  eine  Kieselsäureschmelze  bei  einer  Temperatur, 
welche  derjenigen  des  schmelzenden  Eisens  nahe 
liegt,  der  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  aus- 
setzen, wobei  als  Anode  ein  Kohlenstab,  als  Ka- 
thode ein  Eisenstab  benutzt  wird.  Es  erhält  alsdann 
der  Eisenstab  einen  siliciumhaltigen,  den  elektrischen 
Strom  gut  leitenden  Überzug. 


Vorrichtung  an  ElektrizitiLtsiählem,   die  auf  der 
Gangdifferenz  von  Uhr-  und  Laufwerken  beruhen, 
zur  Vermeidung  unrichtiger  Angaben.    H.  Aren 
in  Berlin.     D.  R.  P.  77521     Zusatz  zum  Patente 
77225. 
An    Stelle   der  Wechselräder  bei   der  mechani- 
schen Umschaltevorrichtung  des  Hauptpatentes  wer- 
den   hier    zwei    Differential  werke    UM  im  und  cNln 
angewendet.     Von    diesen  beiden  Differentialwerken 
treibt  das   erste,   von  der  Planetenradachse  des  die 


Flg.  30. 

Differenz  der  Uhrwerke  angebenden  Differential- 
werkes in  Drehung  versetzt,  die  Kronräder  des  an- 
deren in  verschiedenem  Sinne  an,  während  gleich- 
zeitig ein  von  der  periodisch  wirkenden  Umschalte- 
vorrichtung gesteuerter  Hebel  a  bezw.  b  abwechselnd 
das  eine  oder  andere  Kronrad  /  bezw.  n  des  zweiten 
DifTerenzialwerkes  arretiert. 


Verfahren  zur  Darstellung  ven  Amidopheaolderivatea 
durch  elektrolytische  Reduktion  von  aromatischen 
Nitroaminen.  Farbenfabriken  vorm.  Fried r. Bayer 
&  Co.  Eiberfeld.  D.  R.  P.  78829.  Zusati  zu 
Patent  75260. 

Das  Verfahren  des  Hauptpatentes  No.  75260*) 
lässt  sich  auch  auf  die  Nitroamine  der  Benzolreihe 
anwenden,  indem  man  diese  an  Stelle  der  Nitrokohlen- 


*)  Siehe  diese  Zeitschr.     1894,  5.  93. 
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Wasserstoffe  der  elektrolytischen  Reduktion  unter- 
wirft. Es  entstehen  hier  ebenfalls  intennediär  Hy- 
droxylaminderivate,  welche  sich  sofort  in  Amidophe- 
nolderivate  umlagern. 

IG  k  m-Nitroanilin  werden  nach  diesem  Ver- 
fahren in  100  k  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst 
und  der  Elektrolyse  in  schon  früher*)  beschriebener 
Weise  unterworfen  und  zwar  so  lange,  bis  kein  Nitro- 
anilin  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Es  scheidet 
sich  das  entstandene  o-p-Diamidophenol  beim  Stehen 
im  kühlen  Raimie  in  Krystallen  ab  und  wird  über 
Asbest  abfiltriert 

Aus  o-Nitro-p-ToIuidin  entsteht  ebenso  wie  aus 
p-Nitro-o-Toluidin  ein  und  dasselbe  Diamidokresol. 
Dasselbe  wiu'de  schon  früher  nach  dem  Verfahren 
des  Hauptpatentes  aus  m-Dinitrotoluol  erhalten. 

Es  findet  in  manchen  Fällen  keine  Abscheidung 
eines  festen  Sulfates  statt.  15  k  m-Nitrodimethylanilin 
werden  dann  in  150k  konzentrierter  Schwefelsäure  ge- 
löst und  so  lange  der  Reduktion  auf  dem  Wege  der 
Elektrolyse  ausgesetzt,  bis  auf  Zugabe  von  Alkali 
zu  einer  mit  Wasser  versetzten  Probe  die  roten 
Krystalle  des  Nitroamins  sich  nicht  mehr  ausscheiden. 
Es  wird  dann  in  200  1  Wasser  eingegossen  und  mit 
Kalk,  kohlensaurem  Kalk,  Baryum  oder  Blei  neutra- 
lisiert. Das  mit  Salzsäure  angesäuerte  Filtrat  liefert 
beim  Eindampfen  das  Chlorhydrat  eines  Dimethyl- 
diamidophenols : 

OH 

,N(CH3), 


V 

n'Hj 

Dasselbe  stellt,  aus  Salzsäure  krystallisiert, 
schwach  rötlich  gefärbte  Krystalle  dar,  die  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  rote  Färbung  geben.  Der  Körper 
ist  daran  zu  erkennen,  dass  er  ein  bei  175O  schmel- 
zendes Diacetyl-  und  ein  bei  214O  schmelzendes 
Dibenzoylderivat  liefert. 

Die  Reaktion  mit  anderen  Nitroaminen  verläuft 
in  analoger  Weise.    (Ztschr.  f.  ang.  Ch.    1895.    I.  24.) 


Herstellung  teilweise  emaillierter,  teilweise  galvano- 
plattierter Metallgesohirre.  Alois  Albert  In 
Wien.    D.  R.  P.  78132. 

Die  Metallgeschirre  werden  nach  diesem  Ver- 
fahren nach  dem  Auftragen  des  Emails  an  denjenigen 
Stellen,  welche  galvanoplattiert  werden  sollen,  mit 
einem  aus  Bleiemail  (zusammengesetzt  aus  Mennige, 
Borax  und  Soda)  bestehenden  Überzug  versehen. 

Dieser  Überzug  schützt  das  Metall  vor  dem 
Oxydieren  und  kann  nach  dem  Einbrennen  des 
Emails  als  spröde  gewordener  Belag  leicht  entfernt 
werden ;  die  dadurch  frei  gelegten  Metallflächen  wer- 
den sodann  galvanisch  überzogen. 


Elektrolytisclies  Verfahren.  Farniiam  Maxwell 
Lyte  in  London.  D.  R.  p.  77907;  Zusatz  zum 
Patente  74530.**) 

Bei  dem  elektrolytischen  Verfahren  nach  Patent 
74530  würde  sich  in  den  Zellen  Luft  befinden;  durch 
den  Sauerstoff  derselben  würde  das  in  der  Zelle  be- 
findliche flüssige  Chlorblei  in  Bleioxchlorid  um- 
gewandelt. Infolge  des  Umstandes,  dass  das  schmel- 
zende Oxyd  bei  niedrigerer  Spannung  als  das  Chlorid 

*)  Siehe  diese  Zeitschr.     1894,  5.  93. 
**)  Siehe  diese  2^it8chr.  I894.    4.  69. 


Zersetzung  erleidet,  wäre  die  Folge  eine  Vergeu- 
dung von  Kraft,  da  zur  Erzeugung  von  Sauerstoff 
ebenso  viele  Amperes  nötig  wären,  als  zur  Herstellung 
der  doppelten  Gewichtsmenge  Chlor.  Um  daher  die 
schädliche  atmosphärische  Luft  aus  den  Zcrsetzungs- 
zellen  zu  entfernen,  wird  ein  anderes  Gas  und  zwar 
hauptsächlich  Chlor  angewendet;  es  kann  jedoch 
auch  Stickstoff  benutzt  werden,  da  beide  Gase  sich 
sowohl  der  Kohle  als  auch  dem  Chlorblei  gegenüber 
indifferent  verhalten. 

Es  werden  sämtliche  Zellen  mit  einander  durch 
Röhren  verbunden ;  die  Röhre  der  letzten  Zelle  taucht 
in  Wasser. 

Der  elektrolytische  Prozess  wird  sodann  in  der 
ersten  Zelle  eingeleitet.  Es  bildet  sich  Chlor,  wel- 
ches durch  das  Rohr  in  die  nächste  Zelle  übergeht 
und  diese  anfüllend,  die  Luft  aus  derselben  vertreibt, 
welche,  ebenso  wie  das  Chlor  durch  die  Röhren, 
in  die  nächstfolgenden  Zellen  gelangt.  Erst  wenn 
sämtliche  Zersetzungszellen  mit  Chlor  angefüllt  sind, 
wird  das  Chlorblei  in  denselben  geschmolzen  und 
der  Strom  eingeleitet. 


Einbau   der  Zellen   elektrisolier   Sammler.    W.  A. 

B  0  e  S  e  in  B  e  r  I  i  n.  Oesterr.-ungar.  Privilegium  vom 

27.  Juni  1894. 

Die  Erfindung  soll  bezwecken,  die  Zellen  einer 
elektrischen  Sammelbatterie  in  einem  sie  umschlies- 
senden  Kasten  so  einzubauen,  dass  Erschütterungen, 
denen  die  Batterie  auf  längeren  Eisenbahn-,  Trambahn- 
oder überhaupt  Wagenfahrten,  auf  Schiffen  u.  s.  w. 
ausgesetzt  ist,  die  Verbindung  der  Zellen  unter  ein- 
ander nicht  zu  lösen  vermögen. 

Der   neue   Einbau 
besteht  darin,  dass  die 
Zellen  B  (die  z.  B.  aus      f^^ 
Glas  bestehen  können) 
in  einem  Kasten  A  von  ß 
beliebiger  Höhe  ange- 
ordet    und    dann  mit      IP^^ 
einer  Masse  umgössen  ^  ^^jj 
werden,  die  nach  dem 
Erkalten  fest  wird,  aber 
in  sich  doch  eine  ge-  -.. 

wisse  Elastizität  besitzt.  ««.  a«. 

Diese  Masse  füllt  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Zellen  und  den  Kastenwänden,  ebenso  wie  diejenigen 
zwischen  je  zwei  Zellen  aus;  auch  kann  die  Masse 
den  Boden  des  Kastens  bedecken ;  statt  dessen  kann 
aber  auch  eine  Filzplatte  auf  den  Kastenboden  gelegt 
werden. 


yAe^///////z///yy^^^^^ 


h  Uivrg 

Fig.    32. 

Zum  Umgicssen  der  Akkumulatorzellen  werden 
angewandt : 

1.  Harzige  Körper,  wie:  gemeines  Fichtenharz, 
Terpentin,  Kolophonium,  Damarmastix,  Elemi,  Schel- 
lak,  Kopal. 

2.  Asphaltartige  Körper  wie:  natürlich  vorkom- 
mender Asphalt,  künstliche  Asphalte  (Pecharten), 
Steinkohlentheer  — Asphalt,  Braunkohlenpech, 'Torf- 
pech, Schusterpech,  Schifispech. 
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3.  Wachsartige  Körper,  wie:  Bienenwachs,  Wal- 
rat, Stearin. 

4.  Paraf&i. 

5.  Gemische  der  sub  i — 4  angegebenen  Stoffe, 
Fig.  21  zeigt  einen  Akkumulator,  dessen  Zellen 

B  in  den  Kasten  A  auf  die  beschriebene    Art  ein- 
gebaut sind; 

Fig.  22  ist  ein  Horizontalschnitt  und 

Fig.  23  ein  Querschnitt  durch  die  Batterie. 

Die  erstarrte  Masse  ^, 
I  welche  •  die  Zellen  B  unver- 

°  *  rückbar  fest  einbettet,    be- 

sitzt aber  genügend  Elastizi- 
^ /Parität,  um  das  Zerspringen  der 
Glaswände  der  Zelle  zu 
verhüten,  welches  eintreten 
würde,  wenn  die  Zellen  in 
eine  harte  Masse  wie  Metall 
oder  Stein  starr  eingebaut 
wären. 

Kommt  einmal  durch 
Stoss  oder  dergl.  ein  Bruch 
vor,  so  verhütet  die  Masse 
by  welche  die  Zellen  dicht  umschliesst,  dass  ein  Aus- 
fliessen  des  Elektrolyts  stattfindet,  so  dass  die  Funk- 
tion der  Batterie  durch  das  Zerspringen  einer  Zelle 
nicht  unterbrochen  wird. 


Fig.  23. 


Verfahren  zur  Heretellnng  von  Akkumulatorenplatten. 
Wilhelm  Alexander  Boese  in  Berlin.   D.  R. 

P.  78865. 

Nach  diesem  Verfahren  mischt  man  zur  Her- 
stellung von  Elektrodenplatten  für  elektrische  Sammler 
pulverförmigcs  Bleioxyd  oder  ein  Gemenge  von 
Bleioxyden  mit  einer  Lösung  von  TheerdestiUations- 
rückständen  in  Fetroleumäther,  Benzol  oder  Alkohol, 
zweckmässig  vom  spezifischen  Gewichte  0,806.  Die 
Theerdestillatlonsrückstände  können  nicht  nur  aus 
Steinkohlentheer,  sondern  auch  aus  Theeren  anderer 
Herkunft  gewonnen  werden  und  sind  solche,  welche 
bei  einer  Destillationstemperatur  von  230  bis  260 0 
zurückbleiben,  und  von  Alkohol  nur  in  sehr  ge- 
ringen Mengen  gelöst  werden.  Die  durch  das  oben 
beschriebene  Mischen  mit  Bleioxyd  entstandene  teig- 
artige Masse  wird  dann  in  rechteckigen,  leichten 
Bleirahmen  zu  Platten  („Massenplatten")  geformt  und 
diese  Platten  sodann  an  der  Luft  oder  in  der  Wärme 
getrocknet  imd  hierauf  in  verdünnte  Schwefelsäure 
(am  besten  vom  spezifischen  Gewicht  1,158)  getaucht, 
bis  das  Gefüge  sich  derartig  fest  härtet,  dass  bei 
Schlägen  mit  dem  Hammer  metaUisches  Erklingen 
erfolgt  und  mechanische  Einflüsse  nicht  leicht 
Formänderungen  hervorzubringen  vermögen.  Wird 
nunmehr  die  Platte  dem  elektrischen  Strome  aus- 
gesetzt, so  ergiebt  sich  nach  der  mit  Leichtigkeit 
erfolgenden  Formierung,  dass  die  Platten  ohne  An- 
wendung von  Gittern,  Trägern  u.  s.  w.  benützt 
werden  können ;  es  ist  nämlich  sowohl  das  am  posi- 
tiven Pol  gebildete  Bleisuperoxyd,  als  auch  das  am 
negativen  Pol  entstandene  metallische  Blei  von  sehr 
fester  Beschaffenheit  —  derart,  dass  auch  bei  langem 
Gebrauche  Erschüttertmgen  und  elektrochemische 
Einwirkungen  kein  Abbröckeln  im  Gefolge  haben. 
Die  Platten  sind  vollständig  leitend,  die  nur  an  den 
vier  Schmalseiten  anliegenden  Rahmen  dienen  ledig- 
lich zur  Ableitung  und  Ladung. 


Balvanisohes  Element.  Marie  Heilesen  in  Kopen- 
hagen.   Norw.  Pat  3497. 
Es  wird  in  galvanischen  Elementen  ein  doppcl- 
wandiger  Zinkcylinder,  der  mit  Boden  versehen  ist, 


angebracht;  derselbe  stellt  die  positive-  Elektrode 
dar  und  es  wird  der  ringförmige  Raum  derselben 
mit  dem  Elektrolyten  gefüllt.  Die  innere  durch- 
löcherte Wand  ist  nur  durch  Leinwand,  Papier  oder 
Pergament  von  der  negativen  Elektrode  getrennt. 
Den  Raum  zwischen  der  inneren  Bekleidung  des 
Zinkcylinders  und  der  Kohle  füllt  die  depolarisierende 
Masse  der  negativen  Elektrode;  dieselbe  ist  in  der 
Kohle  angebracht  in  der  Absicht,  ein  galvanisches 
Element  darzustellen,  mit  einem  geringen  inneren 
Widerstände,  welcher  ebenso  lange,  als  depolari- 
sierende Kraft  vorhanden  ist,  wirkt.  (Chemiker-Ztg. 
1894.    103.  2042.) 

Elektrelytischer  Apparat  zir  Zersetzung  von  Chle- 
ridlSeungen.  D.  u.  H.  Cappelen,  Skien.  Norweg. 
Pat.  3528. 

Die  Kathoden  befinden  sich  in  gewölbten  Rinnen 
aus  isolierendem  Material  angeordnet ;  in  diesen  wird 
der  gebildete  Wasserstoff  gesammelt  und  kann  von 
da  in  einen  Raum  entweichen,  welcher  von  den 
Anoden  getrennt  ist.   (Chemiker-Ztg.  1894.  103.  2042). 


Daretellung  von  Amidooxyoarheneiuren  darch  elek- 
trelytisohe  Rednktlen  von  arematitehen  Nitre- 
karbonsturen.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.  In  Elberfeld.  D.  R.  P.  77806. 
Zusatz  zu  Patent  75260. 

Werden  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes*) 
die  bei  diesem  Verfahren  verwendeten  Nitrokohlen- 
wasserstoffe  durch  ihre  Carbonsäuren  ersetzt,  so  ent- 
stehen der  Regel  nach  Amidooxy carbonsäuren. 
Es  gelangen  zur  Anwendung: 
Die  m-Nitrobenzoösäure,  die  m-Nitro-p-toluyl- 
säure,  die  Nitroterephtalsäure  und  die  Nitro-i-phtal- 
säure,  woraus  entstehen  die  p-Amidosalicylsäure, 
eine  Amidokresotinsäure ,  die  2-  5-  Amidophenol-i- 
4-dikarbonsäure  und  eine  Amidophenoldicarbonsäure, 
welche  aus  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisiert. 


Bücher-  und  Zeitschriften- 
Obersicht. 

Roscee-Sohorlemmer's  Kurzes  Lehrbuch  der 

Chemie.  Nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissen- 
schaft von  H.  E.  Koscoe  u.  Alexander  Clas- 
sen.  10.  Aufl.  Braunschweig  1894.  Verlag  von 
Friedrich  Vieweg  &  Sohn.  Preis  7  M.  50  Pf., 
geb.  8  M.  50  Pf. 

Dieses  rühmlichst  bekannte  Werk,  nun  in  zehnter 
Auflage  vorliegend,  hat  durch  die  Neubearbeitung 
durch  Prof.  Classen  nur  gewonnen.  Für  Elektro- 
chemiker  besonders  wertvoll  wird  es  durch  ein  be- 
sonderes Kapitel  über  Elektrolyse  (S.  184  £)  und 
mannichfache  Hinweise  auf  elektrolytische  Verhält- 
nisse, besonders  bei  den  Metallen.  So  ist  z.  B.  bei 
der  Besprechung  des  Kupfers  ein  besonderer  Ab- 
schnitt über  Galvanoplastik  angefügt  Auch  die 
Ausstattung  ist  eine  vorzügliche,  so  dass  die  An- 
schaffung des  Werkes  nur  empfohlen  werden  kann. 


Elektrisohe  KraflObertragung   und  Kraftverteilunff. 

Nach  Ausführungen  durch  die  Allgemeine  Elek- 
trizitätsgesellschaft Berlin.  Berlin  N.  1894.  Julius 
Springer. 


*)  S.  diese  Zeiuchrift  1894.  5.  93. 
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Das  schön  ausgestattete  Werk  behandelt  in  aus- 
führlicher Weise  das  Wesen  und  die  Arten  der 
elektrischen  Kraftübertragung  und  Kraftverteilung; 
besondere  Abschnitte  sind  femer  dem  Elektromotor 
als  Antriebsmittel  und  den  elektrisch  betriebenen 
Maschinen  und  Apparaten  gewidmet.  Der  Haupt- 
zweck des  Buches  soll  sein,  den  auf  dem  Gebiete 
des  allgemeinen  Maschinenbaues  sich  bewegenden 
Techniker  in  der  Anwendung  der  Maschinen  und 
Apparaten  der  A.  E.  G,  sicher  zu  unterweisen. 


Wllke,  Arthur.   Vademekum  fOr  Elektrotechniker. 

Mit   vielen   Holzschnitten.     IV.    Auflage.     Verlag 

von  Wilhelm  Knapp,  Halle  a'S. 

Das  für  Ingenieure,  Elektrotechniker,  Werk- 
meister, Mechaniker  u.  s.  w.  bestimmte  Werkchen 
wird,  nun  in  4.  Auflage  vorliegend,  allen  denen 
willkonunen  sein,  welche  ein  wirklich  praktisches 
Taschenbuch  benötigen.  Die  Diktion  zeichnet  sich 
durch  Klarheit,  sachliche  Kürze  und  leichte  Ver- 
ständlichkeit aus;  beigegebene  logarithmische  Ta- 
bellen, sowie  insbesondere  eine  Multiplikationstafel 
und  eine  Divisionstafel  gestatten  rasche  und  sichere 
Berechntmgen. 

W  fl  1 1  n  e  r,  A.  Lehrbuch  der  Experimentalphyeik.  I.  Bd. 

Allgemeine    Physik    und    Akustik.      5.    Auflage. 

Leipzig  1895.     Verlag  von  B.  G.  Teubner.    Preis 

M.  12. 

Unter  den  Compendien  der  Physik  nimmt  das 
vorliegende  insbesondere  wegen  der  vollständigen 
Wiedergabe  der  Experimcntaluntersuchungen  eine 
hervorragende  Stelle  ein,  jedoch  ist  auch  der  theo- 
retischen Auffassung  eine  umfassende  Berücksich- 
tigung zu  teil  geworden.  Eine  ganz  besonders  aus- 
führliche Darstellung  ist  der  Wellenbewegung  und 
hier  wieder  der  Theorie  derselben  gewidmet.  Der 
erste  Teil  umfasst  Physik  und  Akustik;  wir  werden 
nach  Erscheinen  der  weiteren  Teile  ausführlich  auf 
dieses  Werk  zurückkommen. 


H.  Behrens,  Prtf.  Das  mikroekopieche  6efBge 
der  Metalle  und  Legierungen.  Hamburg  u.  Leipzig 
1894.     Verlag  von  Leopold  Voss.    Preis  M.  14. 

Dem  Ingenieur  und  Metallurgen,  sowie  dem 
Chemiker  giebt  dieses  Werk  Hilfsmittel  an  die  Hand, 
um  sich,  ausser  auf  dem  Wege  der  chemischen  Ana- 
lyse, durch  mikroskopische  und  mikrochemische 
Untersuchung  mannigfache  Aufschlüsse  über  die  Na- 
tur der  Metalle  und  Legierungen  zu  verschaffen. 

Nach  einer  eingehenden  Beschreibung  der  Me- 
thoden ist  auf  die  ausführliche  Beschreibimg  der 
einzelnen  Metalle  und  Legierungen  grosse  Sorgfalt 
verwendet  worden.  Das  Werk  ist  ein  wertvoller 
Beitrag  zur  metallurgischen  Litteratur. 

Ganz  besonders  hervorzuheben  ist  noch  die 
vorzügliche  Ausstattung;  16  Tafeln  in  prachtvoller 
Ausführung  sind  beigegeben. 


Allgemeines. 

Elektriechee  Gerbverflihrf n,  System  Greth.  Wie 

wir  in  Heft  2  dieser  Zeitschrift  Seite  34  erwähnten, 
war  das  Gerbverfahren  System  Groth  in  der  Gerberei 
von  Jules  Rod  in  Orbe  (Schweiz)  eingeführt  worden. 
Das  Verfahren  ist  nach  Mitteilung  des  El.  Anz.  nun- 
mehr eingestellt  worden,  da  es  sich  zu  theuer  stellt. 


AlHmlninrnprofhiktien  In  den  Vereinigten  Staaten. 

Dieselbebetrug  nach  „L*Etincelle  Electrique": 

1888  9,500  kg,     189030,500  kg,     1892130,000  kg, 

1889  22,000    „      1891  75,000    „      1893  171,000  „ 

1894  321,000   „ 


Die  „Kreuzztg."  teilte  vor  Kurzem  mit,  dass  in 
dem  preussischen  Staatshaushalt  die  Mittel  zur  Er- 
richtung einer  Professur  für  Elektrochemie  an  der 
Technischen  Hochschule  in  Hannover  gefordert 
würden,  während  die  Errichtung  weiterer  Professuren 
in  Berlin  und  Aachen  von  dem  Finanzminister  nicht 
zu  erreichen  gewesen  sei.  Es  wird  nun  der  „Kreuzztg." 
von  zuständiger  Seite  mitgeteilt,  dass  in  dem  Haus- 
haltsetat für  1895/96  thatsächlich  Mittel  zur  Aus- 
rüstung elektrochemischer  Laboratorien  für  diese  drei 
Hochschulen  gefordert  werden. 


Patent-Übersicht. 

Deutgelie  Patente« 

Anmeldungen. 

Kl.  12.  J.  3239.  Verfahren  und  Apparat  zur  Dar- 
stellung der  Doppelsulfide  des  Aluminiums,  bezw. 
Magnesiums  mit  den  Alkalien  oder  Erdkalien, 
bezw.  zur  Elektrolyse  der  Doppelsulfide.  M.  M. 
Jaennigen,  Mödhng  b.  Wien.  —  Vom  4.  Januar 
1894. 

Kl.  21.  3167.  Verfahren  zum  Brennen  von  Kohlen- 
Stäben  für  elektrische  Zwecke.  Niewerth  &  Cie., 
Berlin  NW.,  Spenerstr.  23.  —  Vom  30.  April  1894. 

Kl.  21.  7889.  Einrichtung  zur  Anzeige  elektrischer 
Ladimgen.  W.  Spindler,  Spindlersfcld  b.  Köpe- 
nick. —  Vom  2.  April  1894. 

Kl.  21.  15230.  Verbindungsart  der  Sammlerplatten 
mit  den  Leitimgen.  Georg  Hirschmann, 
Berlin  N.,  Johannisstr.  14/15.  —  Vom  3.  Oktbr.  1894. 

Kl.  48.  Seh.  9922.  Verfahren  zur  Erziclung  gleich- 
massiger  galvanischer  Niederschläge.  H.  Schmidt, 
Hamburg-Uhlenhorst,  Herderstr.  64,  und  P.  Lim- 
pricht,  Hamburg-Uhlenhorst,  Richtcrstr.  7.  — 
Vom  24.  Juli   1894. 

Kl.  75.  A.  4021.  Elektrolytische  Diaphragmen. 
Anciennes  Salines  domaniales  de  TEst, 
Aktien-Gesellschaft,  Dieuze  i.  Lothringen.  —  Vom 
27.  August  1894. 

Kl.  75.  C.  5135.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Kaliumpersulfat  auf  elektrolytischem  Wege.  Chemi- 
sche Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering), 
Berlin N.,  Müllerstr.  170/17 1.  —  Vom  11.  Juni  1894. 

Kl.  75.  H.  14080.  Herstellung  von  Diaphragmen- 
elektroden für  elektrolytische  Zwecke.  James 
Hargreavcs,  Farnworth-in-Widness,  Lancaster, 
und  Thomas  Bird,  Cressington  b.  Liverpool, 
Lancaster,  England.  —  Vom  28.  September  1893. 

Erteilungen. 

Kl.  48.  No.  79447.  Galvanoplattierverfahren.  S.  O, 
Cowper-Coles,  London,  und  B.  W.  Walker, 
Baron,  Southsea,  Grafsch.  Hants,  England.  —  Vom 
5.  Mai  1894  ab. 

Kl.  48.  No.  79  764.  Verfahren  zum  Verdichten  und 
Formen  elektrolytischer  Metall -Niederschläge. 
J.  Klein,  Budapest.  —  Vom  31.  März  1892  ab. 
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Kl.  75.  No.  79259.  Seifen-Diaphragma  für  elektro- 
lytische Zwecke.  C.  Kellner,  Hallein.  —  Vom 
19.  April  1894  ab. 

Kl.  75.  No.  79658.  Elektrolytischer  Zersetzvmgs- 
apparat.   Th.  Craney,  Bay-City,  Michigan,  U.StA. 

—  Vom  22.  Mai   1894  ab. 

Übertragungen. 

Kl.  21.  No.  58551.  Trockenelement.  —  Vom 
6.  Mai  1890  ab.  Übertragen  auf  Emil  Corneli, 
Kleve. 

KI.  21.  No.  72802.  Verfahren  zur  technischen  Ver- 
wertung der  bei  der  galvanischen  Polarisation  auf- 
tretenden Wärmeentwicklung.  —  Vom  4.  Juni  1892 
ab.  Übertragen  auf  das  Neu  walz  werk,  Ge- 
sellschaft mit  beschränkter  Haftung, 
Boesperde,  Westfalen. 

Löschungen. 

Kl.  21.    No.  48878.    Neuerungen  an  Elektromotoren. 

Kl.  40.  No.  67981.  Ofen  zur  elcktroly tischen 
Metallgewinnung. 

Kl.  40.  No.  68335.  Vorrichtung  zur  Elektrolyse 
geschmolzener  Chloralkalien. 

Kl.  40.  No.  70371.  Kohlenelektrode  für  feuer- 
flüssige Elektrolyse. 

Kl.  40.  No.  77  1 27.  Vorbereitung  zinkischen  Rohr- 
materials zur  Elektrolyse. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  33782.  Mit  äusserlich  angeordneten 
Räumen  zur  Aufnahme  von  Braunstein  versehene 
Kohlenelektrodc  für  galvanische  Trockenelemente. 
Rudolf  Jahr,  Opladen.  —  Vom  4.  Dezember  1894. 
J.  803. 

Ausländische  Patente. 

Amerika. 

No.  530401.  Batterie- Verbindtmg.  Walter  S.  Doe, 
Brooklyn,  N.  Y.,  übertragen  auf  Henry  Thomp- 
son, Brooklyn,  N.  Y.  —  Angemeldet  27.  August 
1894. 

No.  530764.  Primärbatterie.  George  H.  Gardner, 
Boston,  Mass.  —  Angemeldet  12.  März  1894. 

No.  530847.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Platten 
für  Sekundärbatterien.  Heugh  F.  Kirkpatrick- 
Picard  und  Henry  Thame,   London,  England. 

—  Angemeldet  13.  Januar  1894. 

No.  530867.  Primärbatterie.  Will.  Walker,  Jr. 
Birmingham  und  Frank  R.  Wilkins,  Handswork, 
übertragen  auf  Jabez  Lones,  Smethwick,  Eng- 
land. —  Angemeldet  4.  Juni   1894. 

England« 

No.  23 117.  Verfahren  und  Apparat  zur  elektro- 
lytischen Herstellung  von  Legierungen  der  Metalle 
der  Alkalien  und  Alkalischen  Erden  und  die  Er- 
zeugung der  Halogen.   LeonPaulHulin,  London. 

No.  23  198.  Verfahren  zur  Behandlung  von  Legie- 
rungen zur  Herstellung  von  Elementen  und  von 
kaustischen  Alkalien,  bezw.  deren  Abkömmlinge. 
Leon  Paul  Hulin,  London. 

No.  23398.  Galvanische  Batterie.  Rob.  Mc.  Lauch- 
lan,  Mc.  Donald  und  Alex.  Mc.  Donald. 


No.  23441.  Galvanische  Batterie.  John  Crisp 
Füller  und  George  Füller,  London. 

No.  23  486.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  Francis 
Louis  Berners  und  Frederick  Griffin, 
London. 

No.  23553.  Verfahren  zur  elektrischen  Behandlung 
von  Bier,  Flüssigkeiten  oder  Materialien.  Louis 
Wagner  und  John  Marr,  London. 

No.  23669.  Neuerung  in  der  Herstellung  von  Zink- 
überzügen auf  Eisen  mit  Hilfe  der  Elektrizität. 
The  Cowper-Coles  Galvanizing  Syndicate 
Ld.  und  Sherard  Osborn  Cowper-Coles, 
London. 

No.  23679.  Herstellung  von  Metallgegenständen  auf 
elektrolytischem  Wege.  LaSoci^tedes  Cuivres 
de  France,  London. 

No.  23680.  Verfahren  und  Apparat  zur  Herstellung 
von  verdichtetem  elektrolytischem  Kupfer  oder 
anderen  elektrolytisch  geföllten  Metallen.  La 
Soci^t^  des  Cuivres  de  France,  Frankreich. 

No.  23688.  Beschickungsmaterial  für  galvanische 
Elemente.     Gustav  Platner,  London. 

No.  23697.  Elektroden.  Arnold  Beaumaut 
Woakes,  London. 

No.  24291.  Neue  Befestigung  der  Drähte  an  Kohle 
und  Elektroden.  Franz  August  von  Alimonda 
imd  Nino  von  Alimonda,  London. 

No.  24297.  Porige  Zelle  für  Batterien.  William 
Mc.  Cleary,  St.  Glasgow. 

No.  24541.  Verfahren  und  Apparat  zur  Elektrolyse. 
Carl  Kellner,  London. 

No.  24630.  Verfahren  und  Apparat  zur  Zerlegung 
löslicher  Salze  durch  Elektrolyse.  Henry  Spencer 
Blackmore,  London. 

No.  24639.  Verfahren  und  Apparat  zur  magnetischen 
Reinigung  von  Flüssigkeiten,  auch  in  Verbindung 
mit  clektrolytischer  Behandlung  und  Durchlüftung. 
John,  True  Harris,  London. 

No.  24714.  Neuerung  an  Sekundärbatterien.  Lud- 
wig Ebstein,  London. 

No.  24864.  Neuerungen  in  der  Konstruktion  von 
Primärbatterien,  um  sie  tragbar  zu  machen,  sobald 
sie  geladen  sind,  und  Einrichtungen  zum  Tragen 
der  Batterie,  Aufbewahren  in  Wagen  u.  s.  w. 
Fr.  Arth.  George  Cassel,  London. 

No.  25074.  Verfahren  und  Apparat  zur  Herstellung 
von  Zink  und  Blei  durch  Elektrolyse  der  ge- 
schmolzenen Chloride.  Rieh.  Ottokar  Lorenz, 
London. 

No.  25  1 45.  Neuerung  in  der  Herstellung  von  Kupfer 
durch  Elektrolyse  und  den  dazu  benutzten  Appa- 
raten.   La  Soci^t^   d'Eectrolyse,  Frankreich. 

No.  25197.  Neuerung  in  dem  Beschickungsmaterial 
für  galvanische  Primär-  und  Sekundärelemente. 
Gustav  Platner,  London. 

No.  25264.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien. 
Jos.  Baxsres  Torres,  London. 

No.  25289.  Primärbatterie.  Valdemar  Lud- 
wigs en,  London. 

No.  25340.  Neuerung  an  Leitern  für  elektrolytische 
Zersetzungsbehälter.  John  Leith  und  The 
Elcctric-Company  Ld.,  London. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Naohdraok  nur  mit  Genehmigung  der  Redaction  und  mit  genauer  Quelienangalie  geetattet 

S.  Fischer,  Verlag  (technologische  Abteilung),  Berlin  W.  —  Druck  von  Theodor  Hofmann,   Gera  (Reuss). 
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INHALT:  Ob«r  <Ut  Aiwtüduig  das  MtutMfirkaBOtfleteties  auf  di«  Elektrolfs«.    Von  Alfred  H.  Buchtrer.  —  Obar  Jaaaa. 

Von  Dr,  Heinrich  Gersimann.     (Fortsetiung.)  —  Dia  KlipfaraiamaBta  in  gaSUadhaHlichar  BaziahURih    Von    VVaiikcr  Schubert.  — 

Obar  dia  QaliallsbastiMiiiagan  vaa  galvaaitoliaR  BMara.  Von  Dr.  M.  Krüger,  (Schluss.)  —  Rafarata.  —  PataRt-BatpraohaagaR.  — 

BOobar-  uad  Zatttohrman-Obarafobt  -  Pttaat-ObaraiebL 


Über  die  Anwendung  des 

Massenwirkungsgesetzes   auT/die 

Elektrolyse. 


Alfred  H.  Bucherer. 


In  einem  Artikel  über  Elektrolyse, 
welcher  am  2.  Februar  in  der  „Electrical 
World"  erscheinen  wird,  habe  ich  gezeigt, 
dass  die  moderne  Theorie  der  Elektrolyse 
den  Erfordernissen  der  Gesetze  der  Thermo- 
dynamik nicht  genügt,  dass  aber  die 
Anschauungen,  welche  dem  Gesetze 
der  Massenwirkung  zu  Grunde  liegen,  zu 
einer  Auffassung  elektrolytischer  Vorgänge 
führten,  welche,  ohne  Widersprüche  in  sich 
zu  bergen,  die  Vorgänge  der  Elektrochemie 
einfach  erklärt.  Indem  ich  darauf  hinwies, 
dass  die  maximale  Arbeit,  welche  durch 
die  chemische  Vereinigung  zweier  Gase 
gewonnen  werden  kann  und  daher  auch 
die  Maximale  EAI.K.  welche  dieser  Arbeit 
proportional  ist,  von  dem  Dissoziations- 
zustand des  Reaktionsproduktes  abhängt, 
zeigte  ich,  dass  bei  elektrolytischen 
Lösungen,  welche  ja  den  Gasgesetzen  unter- 
worfen sind,  ebenfalls  ein  Dissoziations- 
gleichgewicht angenommen  werden  muss, 
d,  h.  dass  kleine  Mengen  von  un vereinigten 
Radikalen  oder  Elementen  zugegen  sein 
müssen.  Bei  einer  Gasbatterie  sind  die 
erwähnten  Verhältnisse  sehr  anschaulich. 
Führt  man  z.  B.  den  Elektroden  Wasser- 
stoff und  Chlor  zu,  so  bUden  sich  Clorio- 
nen,  Wasserstoffionen  und  femer  Ver- 
bindungsmoleküle von  ungespaltenem  HQ. 
Es  ist  femer  eine  verschwindend  kleine, 
aber  ganz  bestimmte  Menge  von  unver- 
einigten Wasserstoffmolekülen  und  Chlor- 
molekülen zugegen.  Die  Jonen  haben  nach 
meiner  Theorie  keine  Ladungen.  —  Im 
Gegensatze  zur  modemen  Theorie  wirkt 
der  Strom  oder  vielmehr  die  elektro- 
statischen Ladungen  der  Elektroden  in  der 
Weise,  dass  z.  B.  an  der  Kathode,  welche 
wir  uns  mit  einer  Qpelle  elektrischer  Ener- 


gie entsprechend  verbunden  denken,  die 
unvereinigten  Metallatome  oder  Wasser- 
stoffmoleküle zurückgehalten  werden.  Die 
Jonen  kommen  also  erst  in  zweiter  Linie 
in  Betracht 

In  dem  Masse,  wie  die  unvereinigten 
Elemente  oder  Radikale  durch  die  Wirkimg 
des  Stromes  entfernt  werden,  wandeln 
sich  neue  Jonen  in  Atome  bezw.  Moleküle 
um,  und  eine  Diffusion  der  Bestandteile 
der  Lösung  findet  statt,  welche  die  be- 
kannten Konzentrationsunterschiede  her- 
vorbringt Bei  der  Betrachtung  elektro- 
lytischer Vorgänge  vom  modemen  Stand- 
punkt der  Elektrolyse  aus  gestalten  sich 
die  Verhältnisse  elektrolytischer  Lösungen 
einfacher,  wenn  verdünnte  Lösungen,  welche 
keine  sogenannten  neutralen,  d.  h.  unge- 
spaltene Moleküle  enthalten,  der  theore- 
tischen Untersuchung  unterzogen  werden. 
In  dem  Aufsatze,  der  in  der  „Electrical 
World"  erscheinen  wird,  folgte  ich  diesem 
Beispiel  insofern,  als  ich  ebenfalls  nur  ver- 
dünnte Lösungen  behandelte,  indem  ich 
mir  vorbehielt,  in  Zukunft  konzentriertere 
Lösungen  nach  nieiner  Hypothese  zu  be- 
handeln. Während  nun  aber  bei  der 
modemen  Theorie  die  ungespaltenen  Ver- 
bindungsmoleküle keine  wesentliche  Rolle 
spielen,  ist  bei  meiner  Theorie  die  An- 
wesenheit derselben  von  der  grössten  Be- 
deutung, indem  die  Widersprüche,  welche 
eine  Behandlung  einer  idealen  verdünnten 
Lösung  nach  meiner  Theorie  in  sich 
schliesst,  fortfallen« 

Wir  sind  also  genötigt,  bei  einer  elek- 
trolytischen Lösung  ausser  den  ungeladenen 
Jonen  noch  ungespaltene  Verbindungs- 
moleküle anzunehmen,  selbst  wenn  die 
Lösung  sehr  verdünnt  ist  Der  Grund  geht 
aus  folgender  Erwägung  hervor.  Bei  der 
chemischen  Vereinigung  von  Gasen  findet, 
falls  überhaupt  Volumveränderung  eintritt, 
Verringerung  statt;  die  Anzahl  der  Mole- 
küle verringert  sich.  Die  Folge  davon  ist, 
dass  durch  Druckerhöhung  die  Anzahl  der 
unvereinigten  Moleküle  abnimmt,  d.  h.  der 
Partialdmck  der  unvereinigten  Bestandteile 
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des  Reaktionsgemisches  wird  verhältnis- 
mässig kleiner,  wächst  also  nicht  ganz 
proportional  dem  äusseren  Gesamtdrucke. 
Dies  sollte  auch  bei  elektrolytischen 
Lösungen  der  Fall  sein.  Aber  bei  diesen 
Lösungen  ist  die  Molekülzahl  des  Reak- 
tionsgemisches wegen  der  Spaltung  in 
Jonen  grösser.  Der  Druck  hat  also  die 
Wirkung,  die  Gesamtzahl  zu  verringern. 
Andrerseits  wissen  wir,  dass  die  molekulare 
Leitfähigkeit  durch  Verdünnung  zunimmt, 
was  nur  auf  Grund  meiner  Theorie  dann 
möglich  ist,  wenn  das  Verhältnis  der  un- 
vereinigten Teile  zu  den  gebundenen  ver- 
grössert  wurde. 

Wir  ziehen  also  den  Schluss,  den  auch 
das  Experiment  als  richtig  bestätigt,  dass 
durch  Verdünnung  eine  Spaltung  der  Ver- 
bindungsmoleküle in  Jonen  stattfindet.  Bei 
der  Vergrösserung  der  Jonenzahl  findet 
also  gleichzeitig  eine  Umwandlung  von 
Jonen  in  unveremigte  Atome  bezw.  Mole- 
küle statt  Konzentriert  man  eine  Lösung, 
so  treten  einerseits  Jonen  zu  Verbindungs- 
molekülen —  in  der  modernen  Theorie 
neutrale  Moleküle  genannt  —  zusammen 
andrerseits  verwandeln  sich  unvereinigte 
Elemente  oder  Radikale  in  Jonen  um.  Eine 
solche  Anschauungsweise  ist  ungezwungen 
und  die  erwähnten  Widersprüche,  die  durch 
die  Annahme  einer  Lösung  entstehen,  die 
keine  ungespaltenen  Moleküle  enthält,  sind 
damit  endäemt 

Ithaca,  28.  Jan.  1895. 


UberHonen. 

Von 
Dr.  Heinrich  Gerstmann.  (Foru.) 

Wir  imterscheiden  positiv  -  elektrische 
Energie  und  negativ -elektrische  Energie; 
sie  äussern  sich  gerade  wie  die  chemische 
Energie  darin,  dass  die  mit  ihnen  bela- 
denen  Atome  ein  gewisses  Anziehungs- 
vermögen haben,  und  zwar  in  dem  Sinn, 
dass  ein  Atom  mit  positiv- elektrischer 
Energie  zu  einem  oder  mehreren  mit  ne- 
gativ^elektrischer  Energie  belasteten  ange- 
zogen, von  anderen  Atomen  mit  positiv- 
elektrischer Energie  dagegen  abgestossen 
wird.  Wenn  zwischen  zwei  Atomen  che- 
mische Anziehung  und  elektrische  Abstos- 
sung  besteht,  so  kommt  es  darauf  an, 
welche  von  diesen  Energiemengen,  die 
dem  Atom  innewohnen,  die  grössere  ist; 
ist  die  chemische  Anziehung  die  grössere, 
so  ziehen  sich  die  Körper  an,  ist  die  elek- 


trische Abstossung  die  grössere,  so  stossen 
sich  die  Körper  ab.  Es  kommt  jedoch 
auch  vor,  dass  ein  Atom  sowohl  positiv- 
elektrische Energie  besitzt,  als  auch  nega- 
tiv-elektrische Energie,  ja  dies  ist  sogar 
die  Regel;  doch  ist  in  diesem  Falle  die 
positiv -elektrische  Energie  eines  Atoms 
stets  genau  so  gross,  wie  seine  negativ- 
elektrische. 

In  solchem  Falle  wirken  derartige  Atome 
natürlich  weder  elektrisch  anziehend,  noch 
elektrisch  abstossend  auf  einander  ein,  son- 
dern es  kommt  nur  die  chemische  Beziehung 
zur  Geltung. 

Nehmen  wir  an,  in  einem  abgeschlos- 
senen Raum  entstehe  plötzlich  in  Folge 
irgend  eines  chemischen  oder  physikali- 
schen Vorgangs  eine  Anzahl  Sauerstoff- 
atome, so  wird  ihr  weiteres  Verhalten 
davon  abhängen,  ob  jedes  Atom  mit  beiden 
elektrischen  Energieen  versehen  ist,  oder 
nur  mit  einer  derselben,  etwa  jedes  Atom 
mit  negativ-elektrischer  Energie.  Im  All- 
gemeinen haben  gleichartige  Atome,  wenn 
sie  vereinzelt  entstehen,  das  Bestreben,  sich 
mit  einander  zu  Molekülen  zu  verbinden, 
ja  dies  Bestreben  geht  so  weit,  dass  man 
das  Prinzip  aufstellen  darf,  einzelne  Atome 
können  dauernd  nicht  existieren,  sie  müssen 
sich  sofort  nach  dem  Entstehen  mit  einem 
oder  mehreren  anderen  Atomen  zu  Mole- 
külen zusammenthun;  diesem  Prinzip  werden 
auch  in  dem  gewählten  Beispiel  die  Sauer- 
stoffatome folgen,  wenn  jedes  von  ihnen 
mit  positiv -elektrischer  Energie  und  mit 
negativ  -  elektrischer  Energie  ausgestattet 
ist.  Sind  jedoch  die  einzelnen  Sauerstoff- 
atome sämtlich  nur  mit  negativ-elektrischer 
Energie  ausgerüstet,  so  mögen  sie  zwar  auch 
das  Bestreben  haben,  sich  zu  Sauerstoff- 
molekülen zu  vereinigen,  wie  in  dem  erst- 
gedachten Falle,  dies  Bestreben  kann  je- 
doch nicht  zur  Verwirklichung  gelangen, 
sondern  die  negativ-elektrischen  Energieen 
stossen  einander  in  dem  Masse  ab,  dass 
das  erwähnte  Prinzip  eine  Ausnahme  er- 
leidet; in  diesem  Falle  also,  wenn  die  ein- 
zelnen Atome  jedes  nur  mit  negativ-elek- 
trischer Energie  ausgestattet  ist,  können 
Einzelatome  längere  Zeit  bestehen.  Der 
Fall,  dass  Sauerstoffatome  nur  mit  positiv- 
elektrischer Energie  versehen  sind,  kommt 
nicht  vor. 

Wenn  wir  uns,  um  ein  anderes  Bei- 
spiel zu  wählen,  einen  geschlossenen  Raum 
denken,  in  dem  plötzlich  eine  Anzahl  ein- 
zelner Wasserstoffatome  entsteht,  so  wird 
auch  hier  das  weitere  Verhalten  <iavon 
abhängen,   ob  jedes  Wasserstoffatom  nait 
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positiv-elektrischer  und  mit  negativ-elek- 
trischer Energie  versehen  ist,  oder  ob  jedes 
Wasserstoffatom  nur  positiv  -  elektrische 
Energie  besitzt  In  dem  ersten  Falle  werden 
je  zwei  der  einzelnen  Atome,  dem  Prinzip 
folgend,  dass  einzelne  Atome  dauernd  nicht 
existieren  können,  sich  zu  Wasserstoffmole- 
külen vereinigen;  in  dem  zweiten  Falle, 
wenn  jedes  Wasserstoffatom  nur  mit  positiv- 
elektrischer Energie  ausgestattet  ist,  wird 
die  zwischen  den  positiv-elektrischen  Ener- 
gieen  bestehende  Abstossung  die  Verbin- 
dung der  Atome  zu  Molekülen  verhindern, 
in  diesem  Falle  werden  also  die  positiv- 
elektrischen Wasserstoffatome  längere  Zeit 
einzeln,  als  Atome  existieren.  Beim  Wasser- 
stoff kommt  es  nicht  vor,  dass  einzelne 
Atome  nur  mit  negativ-elektrischer  Ener- 
gie versehen  sind.  Das  vorhin  aufgestellte 
Prinzip  wird  also  dahin  eingeschränkt 
werden  müssen,  dass  Einzelatome,  von 
denen  jedes  einzelne  sowohl  mit  positiv- 
elektrischer als  auch  mit  negativ -elektri- 
scher Energie  versehen  ist,  dauernd  nicht 
vereinzelt  existieren  können,  sondern  sich 
baldigst  zu  Molekülen  zusammenthun  müs- 
sen, aber  dass  Einzelatome,  die  nur  mit 
einer  Grattung  elektrischer  Energie  ausge- 
stattet sind,  längere  Zeit  als  Atome  exis- 
tieren können. 

Wir  gehen  nun  zu  einem  dritten,  etwas 
komplizierteren  Beispiel  über,  indem  wir  uns 
vorstellen,  dass  in  einem  abgeschlossenen 
Raum  plötzlich  einzelne  Sauerstoffatome 
und  einzelne  Wasserstoffatome  entstehen. 
Dieses  Beispiel  zerfällt  in  zwei  Fälle,  im 
ersten  Falle  sei  jedes  Atom  nur  im  Besitz 
einer  Gattung  elektrischer  Energie,  also  die 
Wasserstoffatome  positiv- elektrisch  (denn 
bei  diesen  kommt  ja  negativ -elektrische 
Energie  allein  nicht  vor)  und  die  Sauerstoff- 
atome negativ-elektrisch  (denn  bei  Sauer- 
stoffatomen kommt  ja  positiv -elektrische 
Energie  allein  nicht  vor);  in  diesem  Fall 
stösst  ein  Sauerstoffatom  jedes  andere 
Sauerstoffatom  vermöge  der  elektrischen 
Abstossung  ab,  und  ebenso  wird  jedes 
Wasserstoffatom  von  jedem  andern  Wasser- 
stoffatom elektrisch  abgestossen  und  diese 
Abstossung  überwindet  die  chemische  An- 
ziehung, die  zwischen  einem  Sauerstoffatom 
und  einem  andern  Sauerstoffatom  besteht, 
und  ebenso  wird  die  chemische  Anziehung; 
die  zwischen  einem  Wasserstoffatom  und 
einem  andern  Wasserstoffatom  besteht, 
durch  die  elektrische  Abstossung  über- 
wunden; dagegen  kommt  die  vorhin  schon 
erwähnte  chemische  Anziehung  zwischen 
Sauerstoffatomen    und    Wasserstoffatomen 


zur  Geltung,  noch  verstärkt  durch  die  An- 
ziehung zwischen  positiv-elektrischer  Ener- 
gie des  Wasserstoffs  und  negativ-elektrischer 
Energie  des  Sauerstoffs;  es  wird  also  eine 
Verbindung  zwischen  Wasserstoffatomen 
und  Sauerstoffatomen  entstehen,  und  zwar 
so,  dass  sich,  der  chemischen  Anziehung  ent- 
sprechend, immer  ein  negativ-elektrisches 
Sauerstoffatom  mit  zwei  positiv-elektrischen 
Wasserstoffatomen  zu  Wasser  vereinigt 

Im  zweiten  Fall  sei  jedes  Sauerstoff- 
atom mit  positiv-elektrischer  und  mit  ne- 
gativ-elektrischer Energie  versehen,  imd 
ebenso  jedes  Wasserstoffatom  mit  positiv- 
elektrischer und  mit  negativ -elektrischer 
Energie;  dann  existiert  weder  elektrische 
Anziehung,  noch  elektrische  Abstossung 
zwischen  den  einzelnen  Atomen,  imd  es 
kommt  in  erster  Reihe  die  chemische  An- 
ziehung zwischen  je  zwei  Sauerstoffatomen 
zur  Geltung  und  gleichzeitig  die  chemische 
Anziehung  zwischen  zwei  Wasserstoff- 
atomen; es  werden  also  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  in  dem  geschlossenen 
Raum  Sauerstoffmoleküle  und  Wasserstoff- 
moleküle entstehen  und  ungehindert  neben 
einander  existieren,  und  zwar  besteht  jedes 
Sauerstoffmolekül  aus  zwei  Sauerstoffato- 
men und  ebenso  jedes  Wassefstoffmolekül 
aus  zwei  Wasserstoffatomen.       ^p,^^^  ^^^^^^ 


Die  Kupferelemente 
in  gesundheitlicher  Beziehung. 

Von 

Walther  Schubert. 

Da  besonders  bei  beschränkten  Räum- 
lichkeiten die  zur  Elektrolyse,  zu  galvano- 
plastischen und  galvanostegischen  Pro- 
zessen u.  s.  w.  benutzte  Stromquelle  oft  im 
Laboratorium  oder  Arbeitsraum  zur  Auf- 
stellung gelangt,  so  ist  es  sicher  eine  Frage 
von  nicht  untergeordneter  Bedeutung,  ob 
durch  diese  Stromquelle  nicht  eine  Ge- 
fährdung des  Arbeitenden  in  sanitärer 
Beziehong  eintreten  kann.  Selbst  in  gut 
eingerichteten  Laboratorien  ist  es  nicht 
immer  angängig,  die  als  Stromquelle  be- 
nutzten Elemente  oder  Akkumulatoren 
unter  dem  Abzüge  aufzustellen,  und  bei 
Batterieen,  welche  starke  Dämpfe  ent- 
wickeln, wie  z.  B.  Bunsenbatterieen,  muss 
schon  ein  sehr  gut  ziehender  Abzug  vor- 
handen sein,  wenn  man  an  das  Vorhanden- 
sein derselben  nicht  bald  durch  Reize  in 
den  Atmungsorganen  erinnert  werden  soll 

Während  daher  die  Aufstellung  solcher 
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Batterieen  immer  in  einem  Nebenraume, 
unter  einem  sehr  guten  Abzüge  oder  vor 
dem  Fenster  stattzufinden  hat,  fragt  es 
sich»  ob  die  Kupfer-Zinkbatterieen  im  Arbeits- 
raume  selbst  geduldet  werden  können. 
Diese  Frage  ist  schon  deshalb  eine  aktuelle 
geworden,  weil  diese  Art  von  Batterieen  als 
Stromquelle  von  vielen  Seiten  empfohlen*), 
auch  vielfach  zur  Anwendung  gelangt  Auch 
die  auf  dem  Prinzipe  des  Lalande-Elementes 
beruhenden  Kupfer-Zink-Akkumulatoren**) 
werden,  wie  dieses  selbst,  wohl  in  Zukunft 
ebenfalls  eine  Bedeutung  für  die  eingangs 
erwähnten  Zwecke  erlangen. 

Kupfer-Zink-Elemente  sind  bekanntlich 
auch  bei  der  Reichspostverwaltung  im  Ge- 
brauche und  da  vor  einiger  Zeit  durch  ver- 
schiedene Zeitungen  die  Nachricht  ging,  dass 
die  Erkrankung  eines  Postbeamten  nach 
Angabe  des  Arztes  wahrscheinlich  auf  die 
arsenhaltigen  Ausdünstungen  der  im  Dienst- 
zimmer aufgestellten  Kupferbatterie  zurück- 
zufuhren sei,  so  liess  das  Reichspostamt 
eine  genaue  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  vornehmen,  trotzdem  lang- 
jährige Erfahrungen  die  Unschädlichkeit 
galvanischer  Kupferbatterieen  in  gesund- 
heitlicher Beziehung  erwiesen  haben. 

Die  Untersuchung  wurde  von  einem  nam- 
haften chemisch-technischen  Laboratorium 
ausgeführt  und  dem  im  „Archiv  f.  P.  u.  T." 
ausfuhrlich  wiedergegebenen  Gutachten  ist 
zu  entnehmen,  dass  die  Untersuchung  eine 
äusserst  umfassende  und  gründliche  gewesen 
ist  Bei  dem  weitgehenden  Interesse,  welches 
diese  Frage  darbietet,  dürfte  sich  ein  näheres 
Eingehen  auf  dieses  Gutachten  empfehlen. 

Nach  demselben  enthielt  der  im  Zimmer 
befindliche  Batterieschrank  30  Stück  Kupfer- 
Zink-Elemente,  die  in  Betrieb  waren  und 
wiederholt  während  der  Anwesenheit  des 
Experten  Strom  zu  liefern  hatten.  Es  wurden 
nun  sowohl  aus  dem  Zimmer,  als  auch 
direkt  aus  dem  Batterieschrank  Luftproben 
entnommen  und  durch  Silbemitrat  getrieben. 
Ebenso  wurden  Stücke  der  im  Zimmer  be- 
findlichen Tapete  und  Proben  des  von  den 
Beamten  gebrauchten  Trinkwassers  ent- 
nommen. Bei  allen  diesen  Proben  fiel  die 
Untersuchung  auf  das  Vorhandensein  von 
Arsen  negativ  aus. 

Da  bei  der  verhältnismässig  kleinen 
Zahl  von  Elementen  auch  nur  geringe 
Mengen  Arsenwasserstoflf  u.  s.  w.  in  die 
Luft  gelangen  konnten,  so  wurden  die 
Versuche    bei    einer    grösseren    Batterie 

•)  Siehe  diese  Zeitschrift  1894.     8.  154. 
••)  Siehe  diese  Zeitschrift  1895.     11.  224,   und 
diesen  Nummer  Seite:  244. 


wiederholt.  Die  untersuchenden  Chemiker 
begaben  sich  in  den  grossen  Batterieraum 
des  kaiserlichen  Telegraphenamtes  in 
Berlin  C,  in  welchem  mehrere  Hundert 
dieser  Elemente  aufgestellt  sind  und  ent- 
nahmen aus  diesem  Räume  6000  Kubik- 
zentimeter Luft,  welche  durch  einen  mit 
Sübemitrat  geftillten  Absorptionsapparat  ge- 
leitet wurde.  Auch  hier  konnte  kein  Arsen- 
wasserstoff nachgewiesen  werden. 

Es  wurden  hierauf  sechs  gebrauchte 
Elemente  im  Laboratorium  formiert  imd 
durch  Widerstände  geschlossen.  Die  auf- 
tretende Gasentwicklung  war  nur  eine 
äusserst  geringe  und  die  Untersuchung 
der  Luft  über  den  Elementen  ergab 
wiederum  keine  Spur  von  Arsen. 

Es  wäre  der  Fall  denkbar,  dass  der 
Kupfervitriol  in  einem  der  Elemente  einer 
Batterie  vollständig  verzehrt  wäre  und  dass 
dann  der  Strom  der  anderen  Elemente 
auf  dieses  einwirkt;  da  hierdurch  eine 
Elektrolyse  der  Flüssigkeit  stattfindet,  so 
ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  eine  sekundäre 
Bildung  von  Arsenwasserstoff  stattfinden 
könnte,  wenn  in  der  Flüssigkeit  überhaupt 
Arsen  vorhanden  ist  Es  wurden  also  die 
Versuche  auch  nach  dieser  Richtung  hin 
ausgedehnt  Ein  ausgebrauchtes  Element 
wurde  unter  einer  in  der  Kuppel  mit  einem 
Tubus  versehenen  Glasglocke  aufgestellt 
und  eine  luftdichte  elektrische  Zuleitung 
hergestellt  Durch  einen  Strom  von  5  Volt 
Spannung  wurde  dann  die  Elektrolyse 
dieses  Elementes  vorgenommen.  Während 
das  ursprünglich  auf  der  Bleielektrode  aus- 
geschiedene Kupfer,  das  nunmehr  mit  dem 
positiven  Pole  verbunden  war,  zum  nega- 
tiven Pole,  dem  Zinkring  überging,  und 
sich  nach  bekannten  Gesetzen  Kupfervitriol 
rekonstruierte,  fand  nur  eine  ziemlich  ge- 
ringe Gasentwicklung  statt  Der  Versuch 
wurde  zwei  Wochen  lang  fortgesetzt  und 
die  entweichenden  Gase  ebensolange  Zeit 
durch  das  Silbemitrat  geleitet  Auch  hier 
konnte  kein  Arsen  nachgewiesen  werden« 

Das  Auftreten  anderer  gesundheits- 
schädlicher Gase  in  den  Elementen  ist 
nach  der  Natur  der  zu  ihrer  Füllung 
dienenden  Stoffe  von  vornherein  ausge- 
schlossen. Da  durch  obige  Versuche  femer 
mit  Sicherheit  dargethan  ist,  dass  die 
Kupferelemente  kein  Arsenwasserstoffgas 
entwickeln,  selbst  wenn  die  einzelnen 
Elementteüe  und  die  Füllung  arsenhaltig 
sein  sollten,  so  ist  die  Verwendung 
dieser  Elemente  in  sanitärer  Hin- 
sicht vollkommen  unbedenklich. 
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Über  die  Gehaltsbestimmungen 
von  galvanischen  Bädern. 


Von 
Dr.  M.  KrOger. 


(ScMoas.) 


Zur  Vornahme  einer  elektrolytischen 
Bestimmung  des  Zinks,  wozu  sich  aber 
nur  gute  Arbeiter  verstehen  sollten,  ist  es 
nötig,  das  Zink  zuerst  als  schwefelsaures 
Salz  in.  Lösung  zu  bekommen.  Dies  er- 
reicht man  dadurch,  dass  man  die  oben 
erhaltene  Zinklösung  mit  kohlensaurem 
Natrium  im  Überschusse  in  der  Siedehitze 
versetzt,  wodurch  basisch  kohlensaures 
Zink  gefallt  wird.  Dieses  wird  nach  dem 
Erkalten  und  einigem  Stehen  abfiltriert, 
gut  ausgewaschen  und  mit  möglichst  wenig 
verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  vom 
Filter  gelöst  Nach  sehr  gutem  Aus- 
waschen des  Filters  (gründlich  und  doch  mit 
möglichst  wenig  Wasser)  neutralisiert  man 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron,  bis  eben  eine  ganz  geringe 
Trübung  von  ausgeschiedenem  Zinkcarbo- 
nat  eintritt,  die  man  durch  einen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  wieder  aufhebt 
Man  giebt  nun  diese  Lösung,  die  nicht 
mehr  als  100—150  ccm  betragen  soll,  zu 
einer  Lösung  von  4  g  Kaliumoxalat  und 
2  g  Kaliumsulfat,  welche  sich  in  einer 
vorher  innen  verkupferten  Platinschale  be- 
findet, verdünnt  bis  auf  einen  halben  cm 
unter  den  Kupferrand  und  elektrolysiert 
mit  einem  Strome  von  NDioo  =  0,3—0,5 
Amp.  Das  Zink  scheidet  sich  innerhalb 
2 — 3  Stunden  als  mattweisser  glatter 
Niederschlag  ab  und  wird  nach  Strom- 
unterbrechimg ausgewaschen,  mit  Alkohol 
und  Äther  gespült  und  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  getrocknet  Sein  Gewicht 
ergiebt  mit  lOO  multipliziert  die  Menge 
Zink  in  einem  Liter  des  Messingbades. 

Die  Regenerierung  eines  dergestalt 
analysierten  Messingbades  geschieht  ganz 
nach  den  Prinzipien,  wie  sie  beim  cyan- 
kalischen  Kupferbad  entwickelt  wurden, 
zur  Wiederherstellung  des  Zinkgehaltes 
dient  natürlich  eine  konzentrierte  Lösung 
von  Cyanzink  in  Cyankalium  von  bestimm- 
tem Gehalte. 

Das  SHberbad. 

Die  Silberbäder  werden  am  besten  be- 
reitet durch  Auflösen  von  (aus  salpeter- 
saurem Silber  und  Cyankalium  hergestellten) 
frisch  gefälltem  Cyansilber  in  einem  ge- 
wissen Überschuss  von  Cyankalium.  Be- 
züglich   der    Veränderung    dieser    Bäder 


durch  den  Strom  und  durch  Stehen  an  der 
Luft  gut  alles  beim  cyankalischen  Kupfer- 
bad gesagte,  es  handelt  sich  also  auch 
hier  für  die  Analyse  um  die  Bestimmung 
des  freien  Cyankaliums,  des  gebildeten 
kohlensauren  Kaliums  und  um  die  Be- 
stimmung von  Silber.  Die  Bestimmimg 
der  ersten  beiden  Körper  wurde  beim 
cyankalischen  Kupferbad  genau  besprochen 
und  ist  wie  dort  auszuführen.  Für  die 
Bestimmung  des  Silbers  kann  man  sich 
auch  hier  der  titrimetrischen  oder  der 
elektrolytischen  Methode  bedienen,  letzterer 
mit  besonderem  Vorteile,  weil  sie  direkt 
ohne  weitere  Veränderung  der  Probe  aus- 
geführt werden  kann. 

I.  Bei  der  Ausfuhrung  der  massana- 
lytischen Probe  muss  das  Silber  erst  ver- 
mittelst Schwefelammonium  als  Schwefel- 
silber abgeschieden  werden.  Eigentlich  ist 
das  Schwefelsilber  in  Cyankalium  eben- 
falls löslich,  würde  also  nicht  ausgeschieden 
werden;  durch  den  im  Schwefelammonium 
als  stetigen  Begleiter  vorkommenden  ge- 
lösten Schwefel  aber  wird  das  Cyankalium 
in  Khodankalium  verwandelt,  welches  keine 
lösende  Wirkung  mehr  besitzt 

Dieses  Schwefelsüber  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  mit  einer  ^/lo  Normal- 
rhodanammoniumlösung  titriert,  wobei  man 
als  Indikator  eine  Eisenammoniakalaun- 
lösung verwendet,  welche  durch  den  ge- 
ringsten Überschuss  von  Rhodanammonium 
rot  gefärbt  wird. 

Das  Rhodanammonium  erzeugt  in  der 
Süberlösung  einen  weissen  käsigen  Nieder- 
schlag von  Silberrhodanid ,  unlöslich  in 
einem  Überschusse  von  Rhodanammonium. 
AgNOs  +  NH4SCN  =  AgSCN  +  NH4NO3 


Salpeters. 
Silber 


Rhodan- 


Rhodan- 
sUber 


Es  entspricht  also  i  MoL  NH4SCN(76) 
I  Atom  SUber  (108). 

Zur  Herstellung  der  Rhodanammonium- 
lösung  löst  man  7,6  g  reines  Rhodan- 
ammonium im  Mischcylinder  vorerst  in 
etwa  800  ccm  Wasser  und  stellt  durch 
eine  Urprüfiing  mit  chemisch  reinem  Silber 
ein.  Zu  diesem  Zweck  werden  etwa 
0,2  g  Silber  genau  abgewogen,  in  einem 
Bechergläschen  mit  etwas  überschüssiger 
Salpetersäure  aufgelöst  und  durch  Kochen 
die  sich  bildende  salpetrige  Säure  (braune 
Dämpfe)  vollständig  ausgetrieben.  Dann 
verdünnt  man  mit  Wasser,  setzt  Eisen- 
ammoniakalaun hinzu  und  lässt  von  der 
zu  prüfendenRhodanammoniumlösung  unter 
fleissigem    Umrühren    zufliessen,    bis    der 
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immer  entstehende  und  wieder  verschwin- 
dende schwach  bräunliche  Farbenton  be- 
stehen bleibt.  Durch  eine  Rechnung  er- 
giebt  sich,  auf  wie  viel  ccm  die  Rhodan- 
ammoniumlösung  zu  verdünnen  ist,  damit 
sie  gerade  ^/lo  normal  ist,  d.  h.  i  ccm 
dersäben  0,0 1 08  g  Silber  ausfällt. 

Es  seien  0,2135  S  Silber  verwendet  und 
bis  zur  eintretenden  Reaktion  184  ccm  Rho- 
danammoniumlösung    verbraucht    worden. 

Der  angewandten  Silbermenge  ent- 
sprechen dann  nach  folgender  Proportion 

0,2135  :  x=  108  :  76 
x=ro,2i35  .  76:  108=0,15  gRhodanamm. 

I  ccm  der  Rhodanlösung  enthält  also 
0,15  :  184  =  0,00815  g  Rhodanammonium. 
Derselbe  soll  aber  0,0076  g  des  Salzes 
enthalten,  so  dass  die  noch  vorhandenen 
78occmauf  780  •  0,0081 5:0,0076= 839 ccm 
zu  verdünnen  sind.  Mit  dieser  nunmehr 
richtigen  Lösung,  die  aber  auch  öfters 
einer  Kontrolle  unterzogen  werden  muss, 
kann  die  Bestimmung  des  Silbers  ausge- 
führt werden. 

10  ccm  des  Silberbades  werden  in  ein 
Becher^as  gebracht,  auf  das  doppelte 
Volumen  verdünnt  und  mit  Schwefel- 
ammonium versetzt,  bis  keine  weitere 
Fällung  mehr  durch  dasselbe  erzielt  wird. 
Der  schwarze  Niederschlag  wird  sorgfäl- 
tigst und  vollständig  auf  einem  Filter  ver- 
einigt, gut  mit  Wasser  ausgewaschen 
(s.  auch  bei  der  Bestimmung  des  kohlen- 
sauren Kaliums)  und  nach  dem  Abtropfen 
das  Filter  samt  Niederschlag  in  ein 
Becherglas  gebracht.  Hierzu  giebt  man 
etwa  10 — 20  ccm  reine  konz.  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,36)  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbad.  Dadurch  tritt  Lösung  des 
Schwefelsilbers  ein  unter  Enwicklung  rot- 
brauner Dämpfe,  welche  durch  Kochen 
vollständig  vertrieben  werden  müssen. 
Dann  verdünnt  man  die  Lösung,  welche 
nur  noch  weisse  Filterfasem  enthält,  mit 
Wasser  auf  etwa  50  ccm,  setzt  mdirere 
Tropfen  einer  konz.  Eisenammoniakalaun- 
lösung hinzu  und  lässt  die  Vio  Normal- 
rhodanlösung  unter  Umrühren  langsam  zu- 
fliessen,  bis  eben  der  lichtbräunliche  Ton 
bestehen  bleibt. 

Durch  Multiplikation  der  verbrauchten 
Anzahl  ccm  Normallösung  mit  1,08  erhält 
man  die  Menge  des  im  Liter  Bad  enthal- 
tenen Silbers  in  Grammen.  Will  man  die 
Menge  Cyansilber  wissen,  so  muss  man 
mit  1,34  multiplizieren.  Die  mit  dem 
Cyansilber  verbundene  Menge  Cyan- 
kalium,  welche  die  in  Lösung  befindliche 
Doppelverbindung      Cyansilbercyankalium 


(AgCN  .  KaCN)  bildet,  findet  sich  ebenso 
leicht,  wenn  man  die  Anzahl  ccm  Rhodan- 
lösung mit  0,65  multipliziert 

Beispiel.  Bei  der  Titration  des  aus  10  ccm 
Silberbad  g^ewonnencn  und  in  Salpetersäure  auf- 
gelösten Silbersulfides  wurden  15,2  ccm  Rhodan- 
lösung verbraucht,  es  ist  also  der  Silbergehalt 
15,2  .  1,08  =  16,42  g  pro  Liter  Bad.  Die  Menge 
Cyansilber  beträgt  15,2  .  1,34  =■  20,37  g  und  das 
gebundene  Cyankalium  15,2  .  0,65  ==  9,88  g. 

2.  Die  elektrolytische  Bestimmung  des 
Silbers  gestaltet  sich  besonders  .einfach, 
da  die  Probe  keine  Veränderung  mehr  er- 
fahren muss.  Sie  sei  deshalb  hier  ganz 
speziell  empfohlen. 

Man  giebt  je  nach  dem  grossem  oder 
geringem  Silbergehalt  des  Bades  10  oder 
20  ccm  in  die  Platinschale,  setzt  nach 
Bedarf  die  Lösung  von  i  g  Cyankalium 
hinzu  (wenn  das  Bad  ziemlich  cyankalium- 
arm  geworden  ist)  und  verdünnt  bis  i  cm 
unter  den  Rand.  Unter  Erwärmen  auf 
etwa  60O  fuhrt  man  die  Elektrolyse  mit 
einer  Stromdichte  NDioo=o,07  Amp.  durch. 
Die  beendigte  Ausfällung  (in  etwa  3  Std.) 
erkennt  man  mit  Schwefelammonium, 
welches  keine  schwarze  Fällung  mehr  er- 
zeugen darf.  Man  wäscht  mit  der  Wasch- 
vorrichtung ohne  Stromunterbrechung  aus, 
spült  dann  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther,  trocknet  bei  ioo<^  im  Luftbad  kurze 
Zeit  und  wägt.  Das  gefundene  Gewicht 
des  Sübers  mit  100  (bei  10  ccm  Probe) 
resp.  50  (bei  20  ccm  Probe)  multipliziert, 
ergiebt  die  Menge  Silber  in  Grammen  pro 
Liter. 

Um  ein  gebrauchtes  Silberbad  nach 
den  Angaben  der  Analyse  zu  regenerieren, 
verwendet  man  zur  Überführung  des 
kohlensauren  Kaliums  in  Cyankalium 
wieder  Cyanbarium  und  zur  Ergänzung 
eines  Mancos  im  Silbergehalt  gefälltes 
Cyansilber,  das  man  mit  einem  TeU  des 
Süberbades  anreibt  und  dann  zusetzt. 
Etwa  fehlendes  freies  Cyankalium  wird 
durch  Zugabe  von  reinem  festen  Cyan- 
kalium ergänzt  (Einhängen  eines  damit 
gefüllten  Leinwandsäckchens  ins  Bad). 
Bemerkt  sei  auch  hier  wieder,  dass  durch 
Zugeben  von  Wasser  bis  zur  bestimmten 
Marke  das  Bad  in  seinem  Volumen  er- 
halten bleiben  soll,  damit  die  Analyse 
einen  direkten  Vergleich  gewährt. 

Beispiel.  Bei  der  Analyse  eines  aus  1576  g 
Cyansilber  (erhalten  aus  2000  g  salpetersaurem 
Silber  und  765  g  Cyankalium)  und  2300  g  Cyan- 
kalium bereiteten  und  auf  100  Liter  Lösung  ge- 
brachten Silberbades,  welches  also  pro  Liter  12,7  g 
Silber  und  23  g  Cyankalium,  davon  7,65  g  ge- 
bundenes  und   15,35  g  freies  Cyankalium  entiiält, 
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seien  folgende  Resultate  erhalten  worden:  8,2  g 
freies  Cyankalium,  3,65  g  kohlensaures  Kalium 
und  12,5  g  Silber. 

Zur  Überfiihning  des  kohlensauren 
Kaliums  in  Cyankdium  benötigt  man 
(s.  cyankalisches  Kupferbad)  3,65  •  1,37 
=  6  g  Cyanbarium  pro  Liter  oder  unter 
Verwendung  der  Buchnerschen  Cyan- 
bariumlösung  3,65  •  6,7  =  24,5  g  derselben. 
Daraus  entstehen  3,65  •  0,942  =  3,44  g 
Cyankalium.  Nimmt  man  für  i  g  kohlen- 
saures Kalium  auch  i  g  in  ameisensaures 
Kalium  zersetztes  Cyankalium  an,  so  be- 
trägt der  Cyankaliumgehalt  8,2+344+3,65 
==  15*29  g  gegen  15,35  im  frisch  ange- 
setzten Bad.  Neues  Cyankalium  wäre 
also  nicht  zuzufügen.  Um  den  von  12,7 
auf  12,5  gesunkenen  Silbergehalt  zu  er- 
gänzen, müssen,  da  i  g  Silber  1,24  g 
Cyansilber  entspricht,  noch  0,2  •  1,24  g 
=  0,25  g  Cyansilber  pro  Liter  Bad  zu- 
gegeben werden. 

Das  Qoldliad. 

Zur  Herstellung  von  Goldbädem  be- 
dient man  sich  des  Chlorgoldes  AuCl^  (in 
krystallisiertem  Zustand  HAUCI4),  welches 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  Ammoniak  neu- 
tralisiert und  mit  einem  Überschuss  an 
Cyankalium  versetzt  wird. 

AUCI3  +  4  KaCN 
=  Au(CN)3  •  KaCN  +  3  KaCl 

Cyangoldcyankalium. 

Nur  für  dergestalt  zusammengesetzte 
Bäder  geben  wir  hier  die  Ausfuhrung  der 
Analysen  an,  bei  den  andern  Bädern, 
welche  unter  Vermittlung  phosphorsaurer 
und  schwefligsaurer  Salze  oder  mit  Ferro- 
cyankalium  hergestellt  wurden,  ist  die 
Analyse  zu  umständlich  und  kaum  durch 
einen  Nichtchemiker  ausfuhrbar.  Eine  Be- 
stimmung der  Goldbäder  ist  um  so  mehr 
am  Platze,  als  in  vielen  Fällen  unlösliche 
Anoden  (Platin)  verwendet  werden,  wo- 
durch der  Gold-  und  Cyankaliumgehalt 
rasch  zurückgeht  und  eine  fortwährende 
Ersetzung  dieser  Bestandteile  notwendig 
wird.  Besser  und  empfehlenswerter  ist 
allerdings  der  Gebrauch  von  Goldanoden, 
damit  sich  das  Bad  nicht  zu  sehr  mit 
Chlorkalium  anreichert. 

Wie  beim  cyankalischen  Kupfer-  und 
Silberbad  ist  bei  der  Analyse  des  Gold- 
bades eine  Bestimmung  des  freien  Cyan- 
kaliums  und  des  kohlensauren  Kaliums 
erforderlich.  Diese  Bestimmungen  werden 
analog  den  bei  den  obigen  Bädern  ange- 
gebenen ausgeführt,   es  erübrigt  demnach 


nur  noch  eine  Angabe  über  die  Bestim- 
mung des  Goldes. 

Diesdbe  kann  auf  gewöhnlichem  ge- 
wichtsanalytischen Wege  vorgenommen 
werden.  Steinach  und  Buchner  haben 
in  ihrem  Werke  über  die  galvanischen 
Metallniederschläge  folgende  Methode  an- 
gegeben. In  einer  kleinen  Porzellanschale 
werden  20  ccm  Goldbad  mit  5  ccm  reiner 
konz.  Schwefelsäure  in  einem  Abzug  ab- 
gedampft, bis  sich  weisse  Dämpfe  von 
entweichender  Schwefelsäure  bilden. 

Dadurch  wird  das  Goldcyanid  unter 
Abscheidung  von  reinem  Gold  zersetzt, 
welches  sich  als  braunes  Pulver  abscheidet, 
während  die  andern  Salze  in  schwefelsaure 
Salze  übergeführt  werden.  Der  Abdampf- 
rückstand wird  mit  Wasser  verdünnt  und 
das  Gold  auf  einem  kleinen  Filter  gesam- 
melt und  gut  ausgewaschen,  bis  blaues 
Lackmuspapier  durch  das  ablaufende 
Waschwasser  nicht  mehr  gerötet  wird. 
Das  FUter  wird  im  Trichter  bei  100®  ge- 
trocknet, dann  in  einen  gewogenen  Por- 
zellantiegel gebracht,  verbrannt  und  der 
Rückstand  geglüht. 

Durch  eine  abermalige  Wägung  erfahrt 
man  nun  das  Gewicht  des  in  20  ccm  vor- 
handenen Goldes,  welches  mit  50  multi- 
pliziert den  Goldgehalt  eines  Liters  des 
Goldbades  ergiebt 

Besonders  einfach  aber  gestaltet  sich 
auch  hier  die  Goldbestimmung  auf  elektro- 
lytischem Wege.  Es  werden  50  ccm  des 
Goldbades  in  die  Platinschale  gebracht, 
mit  Wasser  verdünnt  wie  gewöhnlich  und 
ein  Strom  von  der  Stromdichte  NDxoo  = 
0,05  Amp.  durchgeleitet. 

Die  vollständige  Ausfüllung  des  Goldes, 
welche  in  2— 3  Stunden  erfolgt,  wird  durch 
Einhängen  einer  Hilfselektrode  konstatiert 
(siehe  elektrolytische  Kupferbestinmiung), 
es  darf  nach  10  Minuten  keine  gelbe  Aus- 
scheidung auf  dem  Platinstreifen  bemerk- 
bar sein. 

Man  wäscht  dann  mit  Hilfe  der  Wasch- 
vorrichtung aus,  entfernt  vom  Stativ,  spült 
noch  gut  mit  Wasser  und  Alkohol  nach 
und  trocknet  die  Schale  bei  100®.  Das 
Gewicht  des  Niederschlages  mit  20  mul- 
tipliziert ergiebt  den  Goldgehalt  pro  Liter 
Bad. 

Das  abgeschiedene  Gold  kann  aus  der 
Platinschale  durch  verdünnte  Cyankalium- 
lösung  mit  oder  ohne  Stromwirkung  (indem 
man  nun  die  Schale  zur  Anode  macht) 
wieder  herausgelöst  und  verwendet  werden. 

Was  die  Regeneration  der  Goldbäder 
anbelangt,  so  ist  bezüglich  des  Cyankaliums 
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und  kohlensauren  Kaliums  wie  beim 
Kupfer-  und  Silberbad  zu  verfahren. 
Das  fehlende  Gold  wird  in  Form  von  in 
Cyankalium  gelöstem  Chlorgold  zugegeben; 
das  gelbe  ktystallisierte  CUorgold  enthält 
etwa  50  pCt.  Grold,  so  dass  für  i  g  im 
Bade  fehlendes  Gold  2  g  Chlorgold  aufzu- 
lösen und  zuzusetzen  sind.  Bezüglich  der 
Berechnung  des  für  die  Bildung  von  Gold- 
cyanid  verbrauchten  Cyankaliums  und  des 
an  das  Goldcyanid  gebundenen  Cyan- 
kaliums sei  noch  erwähnt,  dass  pro  i  g 
Gold  I  g  Cyankalium  zur  Bildung  von 
Goldcyanid  und  weiter  noch  V3  g  Cyan- 
kalium zur  Bildung  des  Doppelsalzes  Cyan- 
goldcyankalium  nötig  sind. 

Das  NIokelhad. 

Zur  Vernickelung  smd  eine  grosse  Reihe 
von  Bädern  angegeben  worden,  die  meisten 
und  empfehlenswertesten  werden  mit 
Nickelammoniumsulfat 

Ni(NH4)2(S04)2  •  6  H2  O 
hergestellt  und  enthalten  zumeist  noch 
Borsäure  oder  organische  Säuren,  wie 
z.  B.  Citronensäure ,  Benzoesäure,  oder 
auch  Salze  solcher  organischer  Säuren^ 
Diese  Stoffe  sind  im  Bad  eigentlich  unver- 
änderlich; weil  aber  die  Auflösung  des 
Nickels  von  den  Anoden  oft  nicht  gleichen 
Schritt  hält  mit  dem  Niederschlagen  des 
Nickels,  so  tritt  allmählich  eine  Vermin- 
derung des  Nickelgehaltes  und  damit  Hand 
in  Hand  gehend,  die  Bildung  freier 
Schwefelsäure  im  Bad  ein.  Bei  zu  starken 
Strömen  und  genügend  grossen  Anoden 
kann  auch  das  Umgekehrte  eintreten,  es 
findet  eine  Zersetzung  des  Leitungssalzes, 
z.  B.  des  schwefelsauren  Ammoniums 
statt,  dadurch  bildet  sich  Ammoniak,  das 
Bad  wird  also  alkalisch.  Beide  Ver- 
änderungen verschlechtem  das  Nickelbad 
und  es  muss  daher  die  Kontrolle  eines 
solchen  Bades  sich  vorerst  auf  die  Kon- 
statierung der  Reaktion,  ob  sauer  oder 
alkalisch,  erstrecken.  Wurde  das  Nickel- 
bäd  mit  Salzen  organischer  Säuren,  z.  B. 
citronensaurem  Natrium  angesetzt,  dann 
lässt  sich  das  Auffareten  von  Schwefelsäure 
nicht  sofort  erkennen,  weil  diese  sofort 
unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Salz 
aus  dem  organischen  Salz  die  entsprechende 
organische  Säure  frei  macht  Wohl  aber 
lässt  sich  aus  der  Vermehrung  des  Ge- 
haltes an  organischer  Säure  die  stattge- 
habte Schwefelsäurebildung  nachweisen 
und  eine  Regenerierung  bewerkstelligen. 
In  Bädern,  welche  freie  Säuren,  wie 
Citronensäure,   enthalten,  tritt  umgekehrt 


die  alkalische  Reaktion  (Bläuung  von 
rotem  Lakmuspapier)  nicht  sofort  ein,  da 
zuerst  durch  das  Ammoniak  diese  Säuren 
neutralisiert  werden;  um  deshalb  eine 
solche  Veränderung  zu  erkennen,  muss 
man  die  Menge  der  freien  Säuren  be- 
stimmen. 

Mit  Hilfe  verschiedener  Reagenspapiere 
ist  es  möglich,  das  Vorhandensein  von 
freier  Schwefelsäure  im  Bade  nachzu- 
weisen. Hat  man  ein  Bad,  welches  aus 
Nickelammoniumsulfat  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Borsäure  bereitet  wurde,  so  prüft 
man  mit  Congopapier,  welches  durch  freie 
Schwefelsäure  blau  gefärbt  wird;  die  Bor- 
säure ist  auf  dasselbe  ohne  Einwirkung. 
Em  mit  Citronensäure  angesetztes  Baä 
kann  mittelst  Congopapier  nicht  auf 
Schwefelsäure  geprüft  werden,  da  die 
erstere  ebenfalls  die  Blaufärbung  bewirkt. 
In  diesem  Falle  benützt  man  Tropaeolin- 
papier,  welches  von  Citronensäure  nicht 
verändert  wird,  durch  freie  Schwefelsäure 
aber  eine  Violettfärbung  erleidet 

Ist  durch  diese  Papiere  die  Anwesenheit 
freier  Schwefelsäure  festgestellt  oder  hat 
eine  Analyse  das  Auftreten  überschüssiger 
freier  organischer  Säure  ergeben  (im  Falle 
das  Nickelbad  organische  Salze  enthielt), 
dann  muss  eine  Neutralisation  derselben 
erfolgen. 

Es  wäre  nun  unrationell,  dies  durch 
Zugabe  von  Ammoniak  oder  durch  ein 
organisches  Salz  zu  bewerkstelligen,  denn 
die  Bildung  der  freien  Säure  entspricht 
einer  Verminderung  des  Nickelgehaltes. 
Man  muss  dann  vielmehr  für  Zugabe  einer 
neutralisierenden  Nickelverbindung  sorgen 
und  den  Schaden  z.  B.  durch  kohlensaures 
Nickel  oder,  wie  Steinach  und  Buchner 
angeben,  durch  Nickelhydroxyd  repa- 
rieren. 

Die  Bestimmung  der  freien 
Schwefelsäure  wird  ganz  in  der  Weise 
vorgenommen,  wie  es  beim  sauren  Kupfer- 
bad angegeben  wurde.  Man  entnimmt 
dem  Bade  10  ccm  und  titriert  mit  Nor- 
malnatronlauge unter  Ausführung  der 
Tüpfelprobe  auf  Congo-  oder  Tropaeolin- 
papier,  je  nachdem  ein  citronensäurefreies 
oder  dtronensäurehaltiges  Bad  vorli^[t 
Die  Menge  Schwefelsäure  wird  ganz  in 
derselben  Weise  berechnet  und  daraus 
lässt  sich  bestimmen,  wie  viel  kohlensaures 
Nickel  oder  Nickeloxydulhydrat  dem  Bad 
zugesetzt  werden  muss.  Bei  der  Ver- 
wendung von  kohlensaurem  Nickel  muss 
man  erst  durch  eine  Titration  den 
Wirkungswert  desselben  auf  Schwefelsäure 
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ermitteln.  Dies  geschieht  einfach  dadurch, 
dass  man  eine  abgewogene  Menge  des 
Präparates  mit  einer  bestimmten  genügenden 
Menge  Normalschwefelsäure  auflöst  und 
den  Überschuss  der  Schwefelsäure  mit 
Normalnatronlauge  zurückmisst  unter  An- 
wendung einer  Tüpfelprobe  auf  Congo- 
papier.  Bdspielsweise  seien  0,2317  g 
kohlensaures  Nickel  abgewogen  worden, 
diese  wurden  in  10  ccm  Normalschwefel- 
säure gelöst  und  zum  Zurücktitrieren  ver- 
brauchte man  5,6  ccm  Normalnatronlauge. 
Es  genügten  also  10  —  5,6  =  4,4  ccm 
Schwefelsäure,  welche  aber  4^4.  •  0,049  = 
0,2156  g  Schwefelsäure  enthalten.  Dem- 
nach erfordert  i  g  Schwefelsäure  nach  der 
Proportion 

0,2156  :  0,2317  =  I  :  X 

xe=3  1,075  g  kohlensaures  Nickel. 

Am  besten  geschieht  (nach  Steinach 
und  Buchner)  die  Neutralisation  der  freien 
Schwefelsäure  vermittelst  in  Wasser  auf- 
geschlämmten Nickelhydroxyds.  Dieses 
kann  ilian  sich  sehr  leicht  selbst  bereiten, 
indem  man  480  g  Nickelsulfat 

NiS04  .  7H2O 
in    5   Liter  Wasser   auflöst,    Natronlauge 
zugiebt,  bis  ein  eingetauchter  roter  Lack- 
muspapierstreifen   schwach    blau    gefärbt 
wird. 

Der  Niederschlag  wird  durch  öfteres 
Aufjgiessen  von  Wasser  und  Abhebem  der 
überstehenden  klaren  Flüssigkeit  gut  aus- 
gewaschen, dann  auf  ein  Filter  gebracht, 
gut  abtropfen  lassen,  in  eine  Flasche  ge- 
spült und  noch  so  viel  Wasser  zugegeben, 
bis  das  Ganze  ein  Volumen  von  i  Liter 
hat  100  ccm  dieser  vor  dem  Gebrauch 
gut  umzuschüttelnden  Mischung  entsprechen 
10  g  Nickel,  6  ccm  einem  Gramm  freier 
Schwefelsäure. 

Erweist  sich  das  Nickelbad  frei  von 
Schwefelsäure  oder  wurden  die  organischen 
Säuren  in  Form  von  Natronsalzen  ver- 
wendet, so  hat  noch  eine  Bestimmung 
dieser  Säuren,  hier  kommen  nur  Citronen- 
und  Benzoesäure  in  Betracht,  stattzufinden. 
Diese  Bestimmung  geschieht  sehr  einfach 
durch  Titration  mit  Natronlauge  unter 
Verwendung  von  Phenolphtalem  als  Indi- 
cator  (Tüpfelanalyse).  Man  verwendet 
10  ccm  des  Nickelbades  und  hat  dann  die 
bis  zur  eintretenden  Rotfärbung  des 
Phenolphtaleins  verbrauchte  Anzahl  ccÄi 
Normalnatronlauge  bei  Gegenwart  von 
Citronensäure  mit  7,0,  bei  Gegenwart  von 
Benzoesäure  mit  12,2  zu  multiplizieren,  um 
die  Anzahl  Gramme  der  betreffenden 
Säure  pro  Liter  Bad  zu  bekommen. 


Hat  die  Analyse  eines  unter  Verwen- 
dung von  organischen  Salzen,  hier  sei  blos 
citronensaures  Natron  berücksichtigt,  her- 
gestellten Bades  eine  Vermehrung  des 
Säuregehaltes  ei^eben,  so  muss  mit  Nickel- 
oxydulhydrat dieser  Überschuss  neutrali- 
siert werden,  weil  ja  die  Bildung  der  über- 
schüssigen organischen  Säure  eigentlich 
einer  Bildung  von  freier  Schwefelsäure 
resp.  einem  ungenügenden  Auflösen  von 
Nickel  entspricht. 

Ergiebt  die  Analyse  einen  Mindergehalt 
an  freier  organischer  Säure,  so  hat  sich 
durch  zu  starke  Ströme  Ammoniak  ge- 
bildet, welches  einen  Teil  dieser  freien 
Säure  neutralisierte.  Man  kann  durch  Zu- 
gabe von  Schwefelsäure  den  ursprüng- 
lichen Gehalt  an  freier  organischer  Säure 
wieder  herstellen.  Wenn  man  zu  diesem 
Zweck  eine  Schwefelsäure  mit  genau  5opCt 
(Gewichtsprozente)  benützt,  so  ist  für  i  g 
fehlender  Citronensäure  14  g  und  für  1  g 
fehlender  Benzoesäure  0,8  g  dieser  Lösung 
zuzusetzen. 

Ein  aus  Nickelsalz,  Ammonsulfat  mit 
oder  ohne  Borsäurezi^atz  hergestelltes 
Nickelbad  wird  durch  auftretendes  Ammo- 
niak direkt  alkalisch,  d.  h.  bläut  rotes 
Lakmuspapier.  Die  Menge  des  gebildeten 
Ammoniaks  kann  durch  Titration  mit 
Normalschwefelsäure  und  Anwendung  von 
Congopapier  (Endreaktion:  schwache  Blau- 
färbung) festgestellt  werden.  Die  ver- 
brauchte Anzahl  ccm  der  Normalsäure 
multipliziert  mit  1,7  ergiebt  die  Menge 
des  freien  Ammoniaks  in  Gramm  pro  Liten 

Ein  solches  alkalisch  gewordenes  Bad 
enthält  nicht  nur  freies  Ammoniak,  son- 
dern zugleich  einen  Überschuss  von  an 
der  Anode  gelöstem  Nickel,  besonders 
wenn  dem  Bad  im  Vornherein  ein  Mehr 
von  schwefelsaurem  Ammonium  zugesetzt 
wurde.  In  diesem  Falle  ist,  natürlich 
nur  bei  stärkerer  Veränderung  des  Bades, 
ausser  der  Neutralisation  des  Ammoniaks 
auch  eine  Verdünnung  des  Bades  vorzu- 
nehmen. Dies  lässt  sidi  sehr  leicht  gleich^ 
falls  aus  dem  Gehalt  an  Ammoniak  be- 
rechnen. 

Um  das  Ammoniak  zu  neutralisieren, 
verwende  man  ebenfalls  obige  SopCtige 
Schwefelsäure,  es  sind  dann  von  derselben 
soviel  mal  5,8  g  zuzusetzen,  als  Gramm 
Ammoniak  vorhanden  sind.  Für  die  Be- 
rechnung der  Verdünnung  des  Bades  sei 
angegeben,  dass  i  g  Ammoniak  11,5  g 
Nickelammoniumsulfat  entspricht^  welche 
im  Bade  mehr  vorhanden  sein  müssen. 
Durch  Multiplikation  der  Anzahl   Gramni 
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Ammoniak  mit  11,5  enthält  man  also  die 
Konzentrationsmehrung  an  Nickelammo- 
niumsulfat Im  Verhältnis  dieser  Mehrung 
zum  ursprünglichen  Gesamtgehalt  des 
Bades  an  Nickelammoniumsulfat  hat  man 
nun  die  Verdünnung  auszuführen.  So  ist 
z.  B.  bei  einem  Bad  von  100  Liter, 
welches  6000  g  Nickelsalz  enthielt  und 
eme  Konzentrationsvermehrung  um  5  g 
pro  Liter,  d.  i.  500  g  pro  100  Liter  er- 
fahren   hat,    eine    Verdünnung    um   ^—- 

=  —  des  Inhalts  also  um  8  Liter  vorzu- 
12 

nehmen. 

Wird  die  Kontrolle  eines  Nickelbades 
in  dieser  Weise  geübt,  dann  ist  eine  Be- 
stimmung des  Nickelgehaltes  fast  unnötig. 
Soll  aber  von  Zeit  zu  Zeit  doch  eine 
solche  ausgeführt  werden,  um  sich  auch 
von  der  Konstanz  des  Nickelgehaltes  zu 
überzeugen,  dann  sei  hier  speziell  die 
elektrolytische  Methode  empfohlen,  da  ein- 
fache maassanalytische  Nickelbestimmungs- 
methoden nicht  existieren  und  die  ge- 
wichtsanalytischen Proben  zu  umständlich 
sind.  Ein  Teil  des  vorhandenen  Nickel- 
bades kann  aber  nur  dann  direkt  zur  Be- 
stimmung benützt  werden,  wenn  es  chlor- 
frei ist  und  nicht  zu  viel  Citronensäure 
enthält,  höchstens  0,5  pCt 

In  dem  letzteren  Falle  müsste  zuvor 
das  Nickel  als  Schwefelnickel  mit  Schwefel- 
natrium ausgefallt,  der  filtrierte  Nieder- 
schlag in  Salpetersäure  aufgelöst  und  die 
Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  ver- 
trieben werden. 

Enthält  das  Bad  aber  nur  Nickel- 
ammoniumsulfat und  Borsäure,  dann  kann 
es  sofort  benutzt  werden. 

Es  werden  20  ccm  desselben  mit  40  ccm 
Ammoniak  (0,96  spez.  Gew.)  und  mit  4  g 
Ammoniumsulfat  versetzt  und  der  Elektro- 
lyse mit  einer  Stromdichte  NDj  00  =  0,7  Amp. 
unterworfen.  Nach  beendigter  Ausfällung, 
welche  etwa  2—3  Stunden  beansprucht 
und  daran  erkannt  wird,  dass  nach  dem 
Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammonium 
zu  einer  kleinen  Probe  der  Flüssigkeit  keine 
Dunkelfärbung  mehr  eintritt,  wird  mit 
Wasser  gut  ausgespült,  mit  Alkohol  und 
Äther  nachgewaschen  und  bei  lOO®  ge- 
trocknet Das  gefundene  Gewicht  des 
metallischen  Nickels  ergiebt  mit  333  mul- 
tipliziert den  Gehalt  an  Grammen  Nickel- 
ammoniumsulfat pro  Liter  Bad. 

Daraus  lässt  sich  natürlich  ersehen, 
ob  dem  Bade  noch  Nickelammoniumsulfat 
zuzufügen  sein  wird  oder  ob  etwa  eine 
Verdünnung  vorgenommen  werden  muss. 


Zum  Schluss  sei  noch  bemerkt,  dass, 
wenn  eine  solche  Kontrolle  der  Nickel- 
bäder beabsichtigt  ist,  ein  neu  herzustel- 
lendes Bad  am  besten  durch  Auflösen  von 
50 — 70  g  Nickelammoniumsulfat  und  even- 
tuellen Zusatz  von  25  g  Borsäure  und 
Verdünnung  zum  Liter  bereitet  wird,  weil 
gerade  unter  diesen  Bedingungen  die  Ana- 
lyse sehr  einfach  wird. 


Ausser  den  hier  betrachteten  Bädern 
werden  allerdings  noch  für  einzelne  Zwecke 
einige  andere  Metallbäder  zu  galvanoste- 
gischen  Arbeiten  benützt,  so  z.  B.  Zink-, 
Zinn-,  Kobalt-,  Eisen-  und  Platinbäder. 
Diese  sind  jedoch  von  geringerer  Wichtig- 
keit und  sollen  deshalb  auch  hier  nicht 
weiter  betrachtet  werden. 

Aus  dem  Vorstehenden  erhellt  zur  Ge- 
nüge, wie  notwendig  es  ist,  dass  der 
Gsdvanotechniker  seine  Bäder  einer  fort- 
laufenden Kontrolle  unterzieht  Es  darf 
aber  nicht  unterlassen  werden,  nochmals 
darauf  hinzuweisen,  dass  zur  Ausfuhrung 
solcher  Analysen  ein  gewisses  chemisches 
Können  gehört  und  vor  allem  auch  Freude 
und  Lust  zur  Arbeit  und  die  nötige  Übung. 
Möge  sich  der  Galvanotechniker  die  Mühe 
nicht  reuen  lassen,  auch  noch  diese  Fertig- 
keiten sich  anzueignen,  er  wird  nicht  nur 
besser  und  mit  grösserem  Verständnis  in 
seinem  schönen  Berufe  weiter  arbeiten, 
sondern  auch  oftmals  viel  Ärger,  Zeit  und 
Geld  sparen. 


Referate. 

Beiträge  zum  Studium  der  Akkumulatoren.  G.  Dar- 
rieus.     (L'Electricien  1895.  215.  81.) 

Prinzip  der  umkehrbaren  Elemente. 

Die  elektrischen  Akkumulatoren  sind  nichts 
anderes,  als  Elemente,  analog:  allen  bekannten  Ele- 
menten, in  welchen  die  mit  der  Zusanmienstellun^ 
der  sogen.  Primär-Zellen  verbundenen  Manipulationen 
durch  elektrolytische  Vorgänge  ersetzt  sind. 

Geht  man  von  diesem  Gesichtspunkte  aus,  so 
vereinfacht  sich  ihre  Theorie  ungemein  und  ihre 
Wirkung  erklärt  sich  durch  allgemein  bekannte  Über- 
legungen. 

Es  lassen  sich,  wie  Verf.  in  Folgendem  darthut, 
die  Akkumulatoren  in  allen  Stücken  ohne  Hilfe  des 
elektrischen  Stromes  zusammensetzen;  sie  stimmen 
in  diesem  Punkte  mit  allen  Elementen  überein;  nur 
die  Eigenschaft,  durch  den  Durchgang  des  Stromes 
wieder  restauriert  zu  werden,  verleiht  ihnen  unter 
diesen  eine  besondere  Stellimg  und  der  richtige 
Name  für  sie  wäre  demnach  statt  „Akkumulator" 
„umkehrbares  Element". 

Zum  besseren  Verständnis  seiner  Ausführungen 
geht  Verf.  vom  Voltameter  aus: 

Verbindet  man  (Fig.  i)  die  beiden  Pole  des 
Voltameters  mit  irgend  einer  Stromquelle,    so    wird 
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das  angesäuerte  Wasser  desselben  zersetzt  und  die 
beiden  Röhren  füllen  sich,  die  eine  mit  Sauerstoff, 
die  andere  mit  Wasserstoff,  proportional  den  während 
der  Versuchsdauer  geleisteten  Amperestunden. 


ßalvanoxnöire 


Flg.  1. 

Wird  der  Strom  unterbrochen,  werden  dann  die 
beiden  Pole  unter  sich  verbunden  imd  statt  der  aus- 
geschalteten Stromquelle  ein  Widerstand  eingeschaltet 
(Fig.  2),   so  entsteht  ein  Strom,  ein  sogen.  Sekundär- 


strom, der  so  lange  im  Schliessungsbogen  vom 
Wasserstoff  zum  Sauerstoff  geht,  bis  beide  Gase  ver- 
schwunden sind. 

Durch  diesen  von  Carlisle  und  Nicholson 
zuerst  ausgeführten  Versuch  wurde  der  einfachste 
Typus  des  umkehrbaren  Elementes  geschaffen,  das 
allen  Akkumulatormodellen  zu  Grunde  liegt. 

Es  wäre  nicht  nötig  gewesen,  die  Röhren  mit 
Hilfe  des  Stromes  mit  Gas  zu  füllen,  die  Gase  hätten 
auch  auf  chemischem  Wege  hergestellt  werden 
können:  das  Ergebnis  wäre  dasselbe  gewesen.  Der 
Apparat  selbst  ist  nichts  anderes,  als  die  Grove'sche 
Gasbatterie,  die  erste  umkehrbare  Batterie. 

Überhaupt  kann  man  als  Element  eine  Zu- 
sammenstellung bezeichnen,  die  aus  einem  Metall 
besteht,  das  den  Zweck  hat,  verbrannt  zu  werden, 
und  einem,  meist  sauerstoffreichen  Stoff,  der  als 
Reservoir  zum  Verbrennen  dient;  das  Ganze  in  einer 
leitenden  Flüssigkeit. 

In  der  Grove'schen  Batterie  ist  das  Metall 
Wasserstoff. 

In  Wirklichkeit  sind  die  Erscheinungen  nicht 
so  einfach,  wie  hier  in  grossen  Zügen  geschildert. 
Infolge  der  elektrolytischen  Nebenerscheinungen  ist 
die  Zahl  der  praktisch  verwertbaren  umkehrbaren 
Elemente  eine  beschränkte. 

So  würde  die  Grove'sche  Gasbatterie  das  Ideal 
eines  Erzeugers  von  elektrischer  Energie  sein,  wenn 
sie  nicht  grosse  Fehler  hätte,  die  sie  für  die  prak- 
tische Ven^'endung  ungeeignet  machen.  Unter  diesen 
ist  der  hervorragendste,  dass  sie  nur  durch  die  ge- 
ringe Menge  im  Wasser  gelösten  Gases  wirkt. 

Es  käme  also  vor  allem  darauf  an,  in  der 
Flüssigkeit  oder  noch  besser  im  „Schosse  der  Elek- 
troden" die  grösst mögliche  Gasmenge  in  irgend  einer 
Form  aufzuspeichern.  Was  die  negative  Elektrode 
anbetrifft,  so  wäre  der  erste  Gedanke,  die  wohl  be- 


kannten Eigenschaften  gewisser  Metalle,  wie  des 
Platins,  resp.  Platinschwammes ,  des  Palladiums, 
Nickels  etc.,  den  Wasserstoff  zu  kondensieren,  oder 
nach  Graham,  Hydrüre  zu  bilden,  zu  benutzen. 

Berechnet  man  die  Elektrizitätsmenge,  welche 
dem  Wasserstoffvolumen,  das  in  einer  negativen 
Elektrode  so  aufgespeichert  werden  könnte,  ent- 
spricht, so  findet  man,  da  eine  Elektrode  aus  Platin- 
schwamm das  200  fache  ihres  Volumens  an  Wasser- 
stoff absorbiert,  durch  Vergleichung  mit  den  nega- 
tiven Elektroden  bekannter  Akkumulatoren  bei  viermal 
leichterem  Gewicht  eine  siebenfach  grössere  Anzahl 
von  Amperestunden.  Es  würde  sich  also  für  der- 
artige umkehrbare  Zellen  eine  äusserst  günstige  Prog- 
nose stellen  lassen  —  wenn  nicht  ein  gewaltiger 
Unterschied   zwischen  Theorie  und  Praxis  statthätte. 

In  diesem  Falle  ist  es  die  Ausbeute,  resp.  der 
Kostenpunkt  für  die  Leistungen  des  Apparates,  welcher 
unverhältnismässig  ist  und,  wie  sich  zeigen  wird,  nicht 
verbessert  werden  kann. 

Überzeugt,  dass  der  Wasserstoff  auch  eine  aktive 
Rolle  in  den  Reaktionen  der  Entladung  der  Blei- 
akkumulatoren spiele,  hat  Verf.  mit  sehr  porösen 
platinierten  Kohlenelektroden  Versuche  angestellt. 
(Die  Platinierung  wurde  durch  Glühen  mit  Platin- 
chlorid getränkter  Kohlenplatten  hergestellt.) 

Die  Resultate  dieser  Versuche  lassen  sich  dahin 
zusammenfassen,  dass,  wenn  das  Aufnahmevermögen 
sehr  zufriedenstellend  war,  die  Ausbeute  sehr  schlecht 
war.  Ausserdem  hatte  sorgfältiges  Studium  des 
Akkumulators  einen  sichereren  Weg  ergeben. 

Verf.  erwähnt  sodann  ausführlich  die  Arbeiten 
von  Cailletet  und  Collardeau,  über  die  in  dieser 
Zeitschrift  schon  berichtet  wurde*)  und  knüpft  an 
dieselben  folgende  Betrachtungen: 

Die  erhaltenen  Resultate,  welche  denen,  die  man 
mit  den  bekannten  Akkumulatoren  der  Industrie  er- 
hält, bedeutend  überlegen  sind,  würden  der  umkehr- 
baren von  Cailletet  und  Collardeau  modifizierten 
Grove'schen  Batterie  eine  beträchtliche  Bedeutung 
geben,  wenn  die  Ausbeute,  in  Bezug  auf  den  Kosten- 
punkt, dieses  Apparates  nicht  mittelmässig  wäre. 

Es  genügt  eben  nicht,  wie  Verf.  ausführt,  nur 
eine  grosse  Menge  Energie  in  einem  Apparate  auf- 
zuspeichern, sondern  es  ist  wichtig,  dass  diese  Energie 
ohne  zu  grosse  Verluste  wiedergewonnen  werden  kann. 

Die  mittlere,  zur  vollständigen  Ladung  einer 
Gaszelle  nötige  Potentialdifferenz  steigt  bis  2,3  Volt. 
Wenn  Q  die  geliefe^e  Elektrizitätsmenge  ist,  so  be- 
trägt die  zum  Laden  einer  Zelle  nötige  Energie 
2.3  X  Q-  Welches  wird  mm  die  wiedergewonnene 
Energie  sein?  Am  Anfange  der  Entladung  wird  die 
elektromotorische  Kraft  der  Zelle  hoch  und  selbst 
grösser  sein,  als  2  Volt,  aber  dies  ist  nur  vorüber- 
gehend, und  die  elektromotorische  Kraft  wird  in 
einigen  Minuten  in  demselben  Masse,  als  sich  Wasser 
bildet  —  was  hier  die  einzige  in  Betracht  kommende 
Reaktion  ist  — ,  fallen. 

Bei  der  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff werden  34,5  Calorieen  frei,  was  nach  dem  Ge- 
setze von  Thompson  einer  elektromotorischen 
Kraft  von 


1,5  Volt 


34»5  _ 

23 
entspricht 

Die  wirklich  verwertbare  mittlere  Potentialdiffe- 
renz wird  auch  nicht  höher  sein  und  unter  den 
bestmöglichen  Bedingungen  1,2  oder  1,3  Volt  be- 
tragen; die  wiedergewonnene  Energie  ist  demnach, 
wenn  Q'  die  ausgegebenen  Amp^resttinden  bedeutet, 

'.2  X  Q'- 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  1895.  10.  301. 
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Das  „Rendement"  des  Apparates  ist  demnach 

f-~rt  was  man  auch  —  V  tt 

2,3  X  Q  2,3  -^  Q 

schreiben  kann.    Nimmt  man  ^    zu   o,8o    an,    eine 

Ziffer,  die  bei  Annahme  von  1,2  Volt  mittlerer 
Spannung  sicher  zu  hoch  ist,  so  erhält  man  als 
„Rendement-Maximum'*  der  Zelle  0,52  X  o»^^  =  0,41, 
eine  unannehmbare  Ziffer,  wenn  man  bedenkt,  dass 
derselben  nicht  einmal  eine  praktisch  festgestellte 
Potentialdifferenz  zu  Grunde  liegt. 

Bei  diesen  Erwägungen  wurde  dazu  weder  der 
hohe  Preis  der  Elektroden,  noch  der  Gasverlust  in 
Betracht  gezogen. 

Im  übrigen  haben  auch  Cailletet  und  Collardeau 
ausgesprochen,  dass  die  von  ihnen  studierten  Er- 
scheinungen keine  praktische  Anwendung  zulassen. 

Da  auch  der  Sauerstoff  von  der  positiven  Elek- 
trode keine  besseren  Resultate  ergiebt,  so  dürfte  da- 
mit wohl  die  Gaszelle  als  für  praktische  Zwecke 
nicht  in  Betracht  kommend  anzusehen  sein,  soweit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Anwendung  gelangen. 

In  Fortsetzung  seiner  Betrachtungen  will  Verf. 
auf  die  an  Stelle  dieser  Gase  gewählten  Körper  und 
die  Gründe  ihrer  Wahl  eingehen.  F. 


Die  neuesten  Verbeseerungen  an  den  Akkumniatoren. 

(Elektrot.  Rundsch.  1895.    9.    84.) 

Die  Kapazität  von  Bleiakkumulatorcn,  deren 
Platten  mit  Bleioxyden  bestrichen  sind,  beläuft  sich 
bekanntlich  auf  3  bis  7  Amperestunden  für  1/2  Kilo- 
gramm. Der  auf  der  Ausstellung  in  Antwerpen  aus- 
gestellte Akkumulator,  Patent  des  Herrn  F.  Eiler- 
mann, gab  hingegen  15  Amperestunden  aus,  also 
das  Doppelte  der  bisher  erreichten  Kapazität.  Dieser 
Effekt  rührt  von  der  bedeutenden  und  gleichinässigen 
Porosität  der  aktiven  Masse  her.  Herr  Eilermann 
erreicht  diese  durch  Zusatz  von  gewissen  Salzen  zu 
seinen  Oxyden ;  die  Salze  lösen  sich  im  Elektrolyten, 
wodurch  in  der  Masse  feine  und  gleichmässig  ver- 
teilte Poren  hinterbleiben. 

Die  Elektrizitätsgesellschaft  in  Geln- 
hausen hat  einen  ähnlichen  Weg  eingeschlagen. 
Sie  erzielte  grosse  Porosität  durch  Mischen  von 
Bleistaub  mit  indifferenten  porösen  Stoffen;  da  in- 
folgedessen die  Flüssigkeit  die  ganze  aufgetragene 
Masse  diu'chdringen  kann,  kann  auch  durch  den 
Strom  eine  raschere  und  gründlichere  Umwandlung 
herbeigeführt  werden. 

Einen  der  Beachtung  werten  Weg  hat  ferner 
Herrn  Bandsept  in  Brüssel  betreten,  welcher  Dichte 
des  Materials  mit  Porosität  zu  verbinden  sucht,  wobei 
grössere  Kapazität  und  raschere  Formierung  verbürgt 
wird. 

Es  wird  zu  diesem  Zwecke  die  aufgetragene 
Masse  (meist  Bleipulver)  nach  dem  Mischen  mit  einer 
löslichen  Substanz  stark  gepresst;  es  findet  dadurch 
eine  Annäherung  der  Bleimoleküle  statt  und  durch 
Auflösen  der  Salze  im  Elektrolyten  wird  grosse  Po- 
rosität erzielt.  Ausserdem  wird  die  aktive  Masse 
auf  diese  Weise  sehr  kompakt  kr>\stallinisch  und  fällt 
nicht  ab.  Die  Versuche,  welche  mit  diesem  Akkumu- 
lator angestellt  wurden,  fielen  sehr  günstig  aus.      X. 


Kupfer-Zink-Akkumulatoren  fOr  Straseenbahnen  in 

Hagen  l/W.  (Elektrot.  Anzeig.  1894.  9.  145.) 
Bereits  in  voriger  Nummer*)  erwähnten  wir,  dass 
die  Akkumulatorenfabrik  A.-G.  in  Hagen  i/W.  zwei 
Versuchsstrecken  in  Hagen  i/W.  und  Wien  mit  Kupfer- 
Zink-Akkumulatoren  in  Betrieb  setzen  wird.  Über  die 
Akkumulatoren  selbst,  sowie  die  damit  erzielten  Er- 


gebnisse, liegen   nach  obiger   Quelle    nun  folgende 
Mitteilungen  vor. 

Vom  27.  Oktober  1891  ab  ist  den  Herren 
Waddell,  Entz  und  Phillips  in  Bridgeport  (V.  St.  A.) 
unter  No.  68915  ein  Patent  erteilt  worden  auf: 

1.  Die  Isolierung  und  Versteifung  der  Elek- 
troden von  Kupfer-Alkali-Zink-Sammlem  gegen  die 
Glaswände  durch  einen  ihre  Seitenkanten  umgebenden 
isoHerten  Draht,  welcher  an  der  Unterkantc  der  Elek- 
trode abgebogen  ist,  um  letztere  elastisch  zu  tragen 
und  in  Abstand  von  dem  Gefässbodcn  zu  halten. 

2.  Die  Isolierung  des  vorher  erwähnten  Drahtes 
durch  Umhüllung  desselben  mit  einem  Faserstoff- 
gewebe und  Tränkung  des  letzteren  mit  einer  Lösung 
von  Wasserglas  und  kohlensaurem  Kalk,  zu  dem 
Zwecke,  eine  widerstandsfähige  und  in  der  Sammler- 
flüssigkeit unlösliche  Umhüllung  zu  erhalten. 

In  untenstehender  Abbildung  ist  Fig.  3  eine 
Seitenansicht  der  Anode,  Fig.  4  ein  senkrechter 
Schnitt  durch  dieselbe. 


f 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  1895.    11.    324. 


Fig.  3.  Fig.  4. 

'  Die  ganze  Anode  ist  mit  A  bezeichnet  Dieselbe 
ist  aus  einem  Draht  a  hergestellt,  welcher  aus  einem 
festen  Kupferkern  und  einer  Lage  Kupferoxyd  besteht, 
ausserdem  enthält  sie  ein  Kupferdrahtnetzwerk ,  in 
dessen  Maschen  das  Kupferoxyd  eingebettet  ist. 
Ausserdem  ist  noch  eine  isolierende  Hülle  von  ge- 
flochtener Baumwolle  oder  von  einem  anderen  pas- 
senden Stoff  vorhanden.  Von  diesem  Draht  werden 
zwei  Stücke  genommen,  neben  einander  gelegt  und 
hierauf  durch  Umbiegen  in  der  Weise  zusammen- 
gefaltet, dass  die  einzelnen  Falten  eine  Drahtmatte 
bilden,  deren  Stärke  überall  gleich  der  Drahtdicke 
ist.  Die  Drahtenden  können  entweder  an  der  Ober- 
kante oder  in  der  Mitte  abgeführt  werden  (Fig.  3.) 
So  entsteht  eine  rechteckige  Platte,  deren  Ober- 
kante die  Anschlussenden  der  Drähte  enthält.  Der 
Draht  wird  in  dieser  Form  durch  einen  ü-förmigen 
isolierten  Draht  d  festgehalten,  der  an  den  Stellen, 
wo  er  die  Bandfalten  berührt,  mit  Garn  u.  s.  w.  fest- 
gebunden wird.  Um  die  Matte  in  ihrer  Ebene  zu 
versteifen,  werden  zwei  ü-förmige,  starre,  isolierte 
Drähte  cc  über  die  Platten  senkrecht  zur  Falten- 
richtung geschoben.  Die  Schenkel  dieser  Drähte 
werden  sodann  durch  Gamschlingen  derart  befestigt, 
dass  durch  sie  die  Platte  wirksam  zusanunengehalten 
wird. 
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Der  Umrahmungsdraht  b  ist  unter  der  Platte 
zwischen  den  Drähten  c  e  nach  unten  eing^ebogen, 
wie  bei  b"^  ersichtlich.  Derselbe  soll  dadurch  der 
Platte  als  Fuss  dienen,  und  sie  gleichmässig  frei 
über  dem  Boden  der  Zelle  tragen.  Die  Bindedrähte 
b  und  c  sind  mit  einem  Überzug  von  mit  Kalk  oder 
Wasserglas  behandelter  Baumwolle  umflochten.  Wenn 
ein  solcher  Draht  in  eine  Lösung  gebracht  wird,  die 
Potasche  enthält,  so  wird  er  sehr  steif  und  dauer> 
haft,  da  der  Kalk  und  das  Wasserglas  in  eine  glasige 
steinharte  Masse  verwandelt  werden.  Dies  soll  auch 
ganz  bedeutend  die  Dauerhaftigkeit  sowie  die  Isolir- 
fähigkeit erhöhen.  Die  Kathode  des  Waddell-Entz 
Akkumulators  besteht  aus  einem  stark  verzinkten 
Stahldrahtgewebe,  der  Elektrolyt  aus  Zink-Kalilauge; 
das  GeOlss  ist  aus  verzinktem  Stahlblech  hergestellt. 

Dasselbe  ist  luftdicht  verschlossen,  um  zu  ver- 
hindern, dass  sich  die  in  der  Luft  enthaltene  Kohlen- 
säure mit  der  Kalilauge  verbindet  und  diese  hier- 
durch unwirksam  wird. 

Bei  der  Ladung  und  Entladung  dürften  folgende 
chemische  Vorgänge  eintreten: 

Entladung:  Die  Kalilauge  verbindet  sich  mit 
dem  Zink  zu  Dikaliumzinkoxyd: 

Zn  +  2  K  O  H  =-  Zn  (O  K)2  +  2  H. 
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und  HO  mm  Tiefe.  Das  Gesamtgewicht  einer  Zelle 
beträgt  ungefüllt  7  kg,  gefüllt  14  kg,  das  Gesamt- 
gewicht der  Batterie  1,4  t,  d.  h.  ungefähr  die  Hälfte 
einer  entsprechend  grossen  Batterie  von  Bleiakku- 
mulatoren, und  das  Gewicht  des  besetzten  Wagens 
7  t.  Die  Spannung  einer  Zelle  ist  0,85 — 0,88  Volt, 
die  Kapazität  normal  250,  maximal  300  Ampere- 
stunden. Die  Ladung  einer  Batterie,  welche  mit  0,9 
Volt  pro  Zelle  beginnt  und  bei  i  Volt  beendet  ist, 
soll  für  33  Wagenkilometer  ausreichen. 

Über  die  Hoffnungen  selbst,  welche  die  Akku- 
mulatorenfabrik Hagen  i/W.  an  die  Zukunft  der 
Kupfer -Zink -Akkumulatoren  knüpft,  teilt  dieselbe 
folgendes  mit: 

„Wir  sind  im  vergangenen  Jahre  in  die  Fabrika- 
tion von  Kupfer-Zink- Akkumulatoren ,  System  Wad- 
del-Entz  eingetreten,  welche  vorzugsweise  elektrischen 
Traktionszwecken  dienen  sollen.  —  Noch  im  Monat 
Dezember  vorigen  Jahres  wurde  eine  Strecke  von 
5  km  der  hiesigen  Tramway  mit  diesem  neuen  Ak- 
knmulatorensystem  ganz  in  Betrieb  gesetzt  und  2 
Wagen  gleichen  Systems  sind  seit  Mitte  Dezember 
probeweise  in  Wien  in  Betrieb.  An  der  Hand  von 
Betriebsdaten  werden  wir  darthun,  dass  die  Traktion 
mittelst    dieser    neuen    Akkumulatoren     neben    der 


Es  wird  also  Wasserstoff  gebildet.  Der  Wasser- 
stoff verbindet  sich  im  Entstehen  mit  dem  Sauerstoff 
des  Kupferoxydes  zu  Wasser.  Das  K^^)feroxyd  wird 
zu  metallischem  Kupfer  reduziert 

Cu  O  -f  2  H  =-  Cu  +  H2  O. 

Ladung:  Sämtliche  durch  die  Entladung  ent- 
standenen Verbindungen  werden  in  den  Anfangs- 
zustand zurückgebildet,  also  Kupfer  in  Kupferoxyd 
und  die  Zinkkalilösung  in  Zink  und  Kalilauge 

Zn(OK)2  +  H20  =  Zn+  2KOH-f  O 
Cu  -f  O  =  Cu  O. 

Um  bei  der  Ladung  einen  gut  haftenden  Zink- 
niederschlag auf  der  Kathode  zu  erhalten,  ist  eine 
Erwärmung  des  Elektrolytes  auf  ca  50^  C.  erforderlich. 
Durch  die  Erwärmung  soll  bei  der  Ladung  die  Cir- 
kulation  der  Zinkkalilauge  vermehrt  und  gleichzeitig 
die  Occlusion  des  Sauerstoffes  durch  das  poröse 
Kupfer  ohne  Oxydbildung  verhindert  werden. 

Die  Hagener  Versuchswagen  sind  für  je  26  Per- 
sonen eingerichtet  und  besitzen,  unter  den  Sitzbänken 
angeordnet,  je  88  Akkumulatoreu. 

Jede  Zelle  enthält  6  Anoden  und  7  Kathoden; 
die  Dimensionen  sind  320  mm  Höhe,  205  mm  Breite 
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Fig.  5. 


grössten  Betriebssicherheit  sich  billiger  als  Pferde- 
betrieb und  nicht  theuerer  als  jedes  andere  elektrische 
Traktionssystem  durch  ihre  Betriebskosten  stellt. 

Nach  der  gegenwärtigen  Lage  und  den  Aus- 
sichten der  Elektrotechnik  steht  zu  erwarten,  dass 
der  Absatz  ein  sich  stetig  steigernder  ist."  — 

Über  die  Anordnung  der  Akkumiüatoren  zum 
Betriebe  der  beiden  Wagen  der  Wiener  Versuchs- 
strecke entnehmen  wir  einer  ausführlichen  Abhand- 
lung in  der  „Zeitschrift  für  Elektrotechnik"  (Wien 
1895.  III.  65.)  folgende  Angaben  über  die  Elemente 
und  die  Schaltung  derselben. 

Das  Elementgefäss  ist  ein  Stahlblechkasten  von 
Va  mm  Dicke,  die  Kastenhöhe  ist  320  mm,  die  Breite 
1 10  nMn  und  die  Länge  200  mm.  In  jedem  Gefässe 
sind  sechs  positive  und  sieben  negative  Platten  in 
abwechselnder  Reihenfolge  montiert.  Die  negativen 
Platten  sind  einfache  Stahlgewebe  von  ^2  «im  Dicke. 
Die  positiven  Platten  dagegen  bestehen  aus  einer 
Art  Kupferseil,  die  von  je  einem  Baumwollsack  um- 
geben sind.  Die  Kapazität  eines  solchen  Elementes 
beträgt  ca.  300  Amp^e-Stunden  und  die  nutzbare 
Spannung  ca.  0,77  Volt. 

In  jedem  der  Tröge,    die  unter  den  Sitzen  im 
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Wagen  eingeschoben  werden,  befinden  sich  68  Ele- 
mente. Zu  einem  Wagten  gehören  zwei  Tröge,  so 
dass  ein  Wagen  mit   136  Elementen  ausgerüstet  ist. 

Während  es  bis  jetzt  bei  den  verschiedenen 
Versuchen,  die  mit  Blei-Akkumulatoren- Wagen  ge- 
macht worden  sind,  üblich  war,  die  Akkumulatoren- 
trögc  seitlich  in  die  Wagen  zu  bringen,  ist  bei  den 
amerikanischen  Wagen  der  Waddel-Entz  Co.  die  An- 
ordnung getroflfen,  die  Akkumulatorentröge  vor  Stirn 
herauszuziehen.  Diese  Anordnung  erleichtert  zweifels- 
ohne die  Auswechslung  ungemein,  indem  die  dazu 
notwendigen  maschinellen  Einrichtungen  begreiflicher- 
weise einfachster  Natur  werden. 

Die  136  Elemente  eines  Wagens  sind  in  vier  Reihen 
angeordnet  (Fig.  5)  und  folgendermassen  geschaltet: 

Die  mittelsten  vier  Zellen  der  beiden  Innen- 
reihen sind  hintereinander  geschaltet,  dies  ergiebt 
eine  Batterie  von  acht  hintereinander  geschalteten 
Zellen,  welche  zur  Magneterregung  des  Motors  und 
zur  Beleuchtung  des  Wagens  mittelst  Glühlampen 
dienen.  Je  eine  Aussenreihe  von  17  Zellen  ist  mit 
einer  Innenreihe  von  15  Zellen  zu  einer  Batterie 
vereinigt.  Auf  diese  Weise  .entstehen  ausser  der 
Erreger  und  Beleuchtungs-Batterie  vier  unabhängige 
Batterien  von  je  32  Zellen,  deren  Endpole  durch 
entsprechend  starke  Kupferdrähte  zu  dem  Umschalter 
geleitet  sind.  B. 

DarstellMg  voi  Caloiunoarbld.    (L'Eciairgae  £lec- 

trique  1895.  3.  127.) 

Bereits  in  einer  früheren  Nummer  dieser  Zeit- 
schrift*) wurde  über  das  von  Moissan  darge- 
stellte Calciumcarburet  und  seine  Eigenschaften  be- 
richtet. Inzwischen  ist  es  Willson  gelungen,  unter 
anderen  Verhältnissen  Calciumcarbid  darzustellen. 
Über  dessen  Versuche  und  die  an  dieselben  geknüpften 
Folgerungen  entnehmen  wir  Folgendes: 

Willson  versuchte  metallisches  Calcium  im 
elektrischen  Ofen  darzustellen,  und  erhielt,  als  er  ein 
einfaches  Gemenge  von  Kalk  und  Kohle  der  durch 
einen  Strom  von  4000  bis  5000  Amperes  hervorge- 
brachten Hitze  unterwarf,  eine  homogene  geschmolzene 
Masse,  welche  beim  Erkalten  fest  und  pulverig  wurde. 
Die  Analyse  ergab,  dass  der  Körper  Calciumcarbid 
von  grosser  Reinheit  sei  und  dass  ihm  die  Formel 
Ca  C2  zukomme.  Wirft  man  dasselbe  in  Wasser,  so 
zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Calciumhydroxyd 
und  Acetylen 

Ca  C2  -f  2  H2  O  =  C2  H2  +  Ca  (Oll)2. 

Wyath  äussert  sich  über  diese  Versuche  im 
„Engineering  and  Mining  Journal"  (15.  Dez.  1894) 
dahin,  dass  diese  Methode  der  Acetylendarstcllung 
im  Grossen  und  zu  billigem  Preise  eine  der  wich- 
tigsten Umwälzungen  bedeutet,  welche  Elektriker  auf 
chemischem  Gebiete  hervorgebracht  haben,  und  der 
Entdecker  hat  bereits  eine  Gesellschaft  gegründet, 
um  Acetylen  im  Grossen  nach  dieser  Methode  her- 
zustellen. 

Der  zu  diesem  Zwecke  von  Willson  herge- 
stellte elektrische  Ofen  unterscheidet  sich  nicht 
wesentlich  von  anderen  Modellen;  er  enthält  nur 
einige  Abänderungen,  die  eine  möglichst  gute  Aus- 
beute verbürgen  sollen.  Es  liegt  der  Schwerpunkt 
darauf,  dass  der  Lichtbogen  mit  dem  Teile  des  Ge- 
menges, welches  in  Behandlung  ist,  in  unmittelbarer 
Berührung  steht  und  dass  überschüssige  Kohle  heftigen 
Schwankungen  des  elektrischen  Widerstandes  vor- 
beugt. 

Bezüglich  des  Preises  für  das  Acetylens  führt 
Wyath  auf  Grund  täglicher  Erfahrungen  folgendes  an : 

Die   Willson -Aluminium-Compagnie    kann    eine 

*)  Siehe  diete  Zeitschrift.  1894.  3.  51. 


Tonne  (von  2000  Ibs  ^  908  kg)  Calciumcarbid  aus 
einem  Gemische  von  545  kg  Kohlenstaub  und  908  kg 
calcinierten  Kalkes  darstellen;  hierzu  sind  12  Stunden 
lang  1 80  elektrische  Pferdekräfte  nötig.  Diese  Zahlen 
weichen  von  den  theoretischen,  sowie  den  von 
Moissan  nach  seinen  eigenen  Versuchen  ange- 
gebenen nicht  wesentlich  ab. 

Der  Preis  des  Calciumcarbids  und  Acetylens 
lässt  sich  demnach  mit  genügender  Sicherheit  folgen- 
dermassen berechnen: 

545  kg  Kohlenstaub 12  frcs  50  es 

905  kg  gepulverter  calcinirter  Kalk . .   20     „     —   „ 
1 80  el.  Pferdekräfte,  durch  Wasserkraft 
erzeugt,  pro  Stunde  ä  2  frcs  50  es 

während  1 2  Stunden 30     „     —    „ 

Sonstige  Kosten 12     „     50  „ 

Preis  von  908  kg  Ca  C2 75  frcs  —  es 

Der  Preis  einer  Tonne  (von  1000  kg)  Acetylen 
betrüge  demnach  200  bis  205  frcs. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Calciumcarbids 
beträgt  bei  180  C  2,22;  es  ist  fast  in  allen  bekannten 
Mitteln  unlöslich.  Seine  charakteristischen  Eigen- 
schaften sind  noch  nicht  vollkonunen  studiert. 

Es  hat  sich  ergeben,  dass  es  bei  höherer 
Temperatur  als  Rotglut  sich  mit  Eisen  verbin- 
det, eine  Thatsache,  die  für  die  Stahlindustrie 
vielleicht  nicht  unwichtig  sein  dürfte.  In  einer  At- 
mosphäre von  Chlor,  Brom,  oder  Jod  verbrennt  es 
bei  245 0,  350O  resp.  305 0.  In  trocknem  Chlorwasser 
Stoff  brennt  es  unter  Wasserstoffentwicklung.  Ge- 
schmolzenes Chromsäureanhydrid  bildet  unter  Flam- 
raenerscheinung  Kohlendioxyd,  eine  Lösung  von 
Chromsäure  ergiebt  Acetylen. 

Kaliumchlorat-  und  Nitrat  oxydieren  das  Calcium- 
carbid bei  Rotglut  unter  Bildung  von  kohlensaurem 
Kalk;  Bleisuperoxyd  oxydiert  es  ebenfalls  unter 
Flammenerscheinung  schon  bei  niedrigerer  Tempera- 
tur als  Rotglut;  das  reduzierte  Blei  enthält  Calcium 
und  wird  entflammt,  wenn  man  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Bleichromat  behandelt.  Ohne  auf 
die  weiteren  Betrachtungen  über  das  Acetylen,  welche 
nicht  mehr  elektrochemischer  Natur  sind,  einzugehen, 
sei,  um  den  Umschwung,  den  das  Calciumcarbid 
in  der  chemischen  Grossindustrie  noch  hervorbringen 
dürfte,  anzudeuten,  nur  noch  erwähnt,  dass  aus  Ace- 
tylen und  Stickstoff  direkt  Blausäure  dargestellt 
werden  kann,  also  das  Ausgangsprodukt  wichtiger 
organischer  Körperklassen.  Ferner  lässt  sich  daraus 
Äthylen,  aus  diesem  Schwefelsäureäthylester,  Alko- 
hol u.  s.  w.  gewinnen.  Acetylen  selbst  giebt  vor- 
zügliches Leuchtgas. 

Die  Versuche  der  „Electric-Gas-Company**  haben 
ergeben ,  dass  eine  kleine  Tonne  Calciimicarbid 
nach  dem  Mischen  mit  einer  passenden  Luftmenge, 
ein  Gas  von  gleicher  Leuchtkraft  wie  2831,68  m* 
gewöhnliches  Leuchtgas  ergeben.  (22  bis  25  Kerzen, 
465  Liter). 

Mit  den  Transportkosten  etc.  würde  der  Cubik- 
meter  solchen  Gases  auf  ca.  51 — 54  es.  zu  stehen 
kommen. 

Auch  in  Deutschland  soll  man  beabsichtigen, 
der  Fabrikation  dieses    Gases    näher  zu  treten. 

Im  Verein  zur  Beförderung  der  Gewerbefleisses 
teilt  Herr  Dr.  Frank-Charlottenburg  über  die  Ver- 
hältnisse, wie  sich  dieselben  in  Deutschland  stellen 
würden,  folgendes  mit:    (Elektrot.  Anz.  1895.  12.  206.) 

„Die  Gasfabrikation,  welche  bisher  die  Elektrizi- 
tät als  ihren  Gegner  betrachten  musste,  soll  in  Zu- 
kunft mit  deren  Hilfe  eine  so  wesentliche  Verein- 
fachung und  Verbesserung  erfahren,  dass  die  Her- 
stellungskosten bei  Ersparnis  an  Kohlen  und  Erhöhung 
der  Leuchtkraft  von  135  auf  80  Mk.  pro  2800  cbm 
Gas    sich  reduzieren  werden.     Das  Mittel  dazu  soll 
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das  Calchimcarbid,  der  Calcium-Kohlenstoff,  eine 
neue  Kohlenstoffverbindung,  bezw.  das  aus  dieser 
hergestellte  Acetylen-Gas  geben.  Calciumcarbid  ist 
ebenso  wie  Acetylen  seit  Langem  bekannt,  doch  war 
seine  Herstellung  bisher  eine  sehr  schwierige.  Moissan 
und  Willson  haben  nun  aber  gezeigt,  dass  man  diesen 
Stoff  mittels  der  Hitze  des  elektrischen  Bogens  direkt 
aus  Ätzkalk  und  Kohle  zu  so  billigen  Preisen  her- 
stellen kann  —  zu  68  Mk.  pro  Tons  frei  Berlin  — , 
dass  seine  Anwendung  für  die  Technik  dadurch 
möglich  wird.  Die  Gewinnung  des  Acetylengases 
aus  dem  Calciumcarbid  ist  eine  höchst  einfache,  und 
in  der  Gasanstalt  der  Zukunft  werden  alle  Retorten, 
Reinigungsapparate  (?)  und  dergleichen  überflüssig 
sein.  Zur  Gaserzeugung  genügt  ein  einfaches  Über- 
giessen  von  Wasser,  man  braucht  somit  nur  Lösch- 
kästen —  allerdings  von  grossen  Dimensionen  — 
und  Gasometer.  Die  Leuchtkraft  des  Acetylengases 
ist  gleich  22 — 25  Kerzen,  während  unser  Berliner 
Steinkohlengas  nur  16  Kerzen  Leuchtkraft  hat.  Aus 
einer  Tonne  Calciumcarbid  kann  man  die  gleiche 
Menge  Gas  erzeugen  wie  z.  Zt.  aus  10  Tonnen  Kohlen; 
die  Herstellung  des  Calciumcarbids  aber  erfordert 
selbst  wieder  nur  5  Tonnen  Kohlen,  es  wird  also 
gerade  die  Hälfte  der  Kohlen  gespart.  Ein  weiterer 
Vorteil  ist  der,  dass  man  für  die  Calcium-Kohlen- 
stoffgewinnung  jede  beliebige  Art  Kohle  verwenden 
kann,  während  zur  Steinkohlenleuchtgas-Fabrikation 
bekanntlich  nur  beste  Qualität  benutzt  werden  kann. 
Interessanter  und  von  noch  höherer  wissenschaftlicher 
Bedeutung  aber  sind  die  Aussichten,  welche  sich  für 
Darstellung  von  Körpern  aus  Acetylen  eröffnen,  die 
bisher  der  organischen  Natur  entnommen  werden 
mussten.  So  kann  nach  einer  vom  Vortragenden 
aufgestellten  theoretischen  Berechnung  aus  zwei  Tons 
Calciumcarbid  dieselbe  Menge  Alkohol  gewonnen 
werden,  wie  aus  der  bei  einer  guten  Ernte  pro  Hektar 
gewonnenen  Kartoffelmenge  von  16000  Kilo.  Ebenso 
kann  man  auch  Eiweisstoffe  aus  Calciumcarbid  her- 
stellen. Jedenfalls  ist  die  noch  bis  vor  Kurzem  als 
ein  Traum  der  Theoretiker  betrachtete  Idee,  die  zur 
Ernährung  des  Menschen  nötigen  Stoffe  auf  rein 
chemischem  Wege  herzustellen,  durch  die  von  Moissan 
und  Wilson  gefundene  billige  Gewinnung  des  Ace- 
tylens  vCm  ein  Bedeutendes  der  Vierwirklichung  näher 
gerückt,  und  sind  der  chemischen,  wie  der  elektrischen 
Technik  damit  Aufgaben  von  ungeahnter  Grösse  und 
Bedeutung  erwachsen." 

Über  die  Kosten  und  die  Art  der  Beleuchtung 
mit  Calciumcarbid  entnehmen  wir  der  „Zeitschrift  für 
Belcuchtungswesen"  (1894.  9.):  „Nach  der  Berech- 
nung Morton's  kostet  die  Tonne  Carbocalcium  in 
ihrer  Herstellung  gegen  30  Mk.  und  liefert  dieses 
Quantum  durch  einfache  Zersetzung  mit  Wasser  gegen 
300  kbm  Acetylen-Gas,  so  dass  sich  der  Kubikmeter 
auf  etwa  26  Pf.  stellen  wtirde;  da  die  Leuchtkraft 
dieses  Gases  aber  15  mal  so  gross  ist  wie  jene  des 
Steinkohlengases,  so  kommt  ein  Kubikmeter  desselben, 
einen  Steinkohlengas-Preis  von  i6Pf.  zu  Grunde  gelegt, 
dem  Werte  von  1 5  kbm  Leuchtgas  gleich,  die  sonst 
2,40  kosten,  hier  aber  durch  einen  Kubikmeter  Gas, 
der  26  Pf.  kosten  würde,  ersetzbar  sind.  Unwillkür- 
lich wird  man  sich  nunmehr  die  Frage  vorlegen, 
warum  man  denn,  wenn  dieses  Leuchtgas  indirekt 
erst  durch  elektrische  Kraft  erzeugt  werden  muss, 
diese  nicht  lieber  gleich  zur  Beleuchtung  verwendet. 
Der  Vorteil  liegt  eben  darin,  dass  das  Carbocalcium 
eben  auch  nichts  anderes  als  eine  aufgespeicherte 
chemische  Energie,  einen  Akkumulator,  darstellt,  in 
dem  die  Elemente  durch  grosse  elektrische  Kraft  zu 
der  betreffenden  Verbindung  gezwungen  wm-den  und 
welche  Energie  wieder  frei  wird,  wenn  man  die  Ver- 
bindung zersetzt.  Morton  empfiehlt  daher,  aus  dem 
Carbocalciiun  Stifte  zu  formen,  die  wie  Kerzen  vor- 


rätig gehalten  und  verkauft,  in  besondere  Leuchter 
einzusetzen  und  anzufeuchten'  wären,  um  die  Gasent- 
wickelung zu  veranlassen,  so  dass  das  ausströmende 
Gas  nur  entzündet  zu  werden  braucht,  mithin  ein 
einfacher,  dazu  konstruierter  Leuchter  die  ganze  Gas- 
anstalt bildete;  auch  zum  Betriebe  von  Gasmotoren 
würden  sich  solche  Patronen  für  die  Entwickelung 
des  nötigen,  sehr  effektiven  Gases  sehr  gut  eignen, 
ebenso  zum  Betriebe  von  dergleichen  Fahrrädern  und 
anderen  Wagen;  zur  Beleuchtimg  von  Eisenbahn- 
kupees  möchte  das  Carbocalcium  ebenso  vortrefflich 
zu  verwenden  sein.  Die  Elektrizitätswerke,  welche 
bei  Tage  ihre  Kraft  nicht  ausnutzen,  könnten  alsdann 
Carbocalcium  fabrizieren,  so  dass  der  neue  Stoff  die 
Elektrotechnik  nicht  schädigen,  sondern  ihr  durch 
den  Verkauf  solcher  „Gaskerzen"  noch  nützen  würde. 
Aber  auch  zur  Erhöhung  der  Leuchtkraft  von  Stein- 
kohlengas könnte  das  so  gewonnene  Acetylen  benutzt 
werden.  Freilich  fehlen  dem  Acetylen  auch  nicht 
einige  sehr  nachteilige  Eigenschaften;  vor  allem 
dessen  Giftigkeit,  die  der  des  Kohlenoxydes  kaum 
nachsteht,  wie  das  Gas  auch,  mit  Kupfer  (oder 
Messing)  in  Berührung  gebracht,  eine  heftig  explo- 
dierende Verbindung  mit  diesem  Metall  eingeht." 
M.  Kr. 

Die  Walker-Wlikins-Batterie  W.  R.  Cooper.    (The 

Electrician.  1895.     872.  389.) 

Aus  dem  Bericht  Prof.  Jamison's  über  diese 
Batterie,  welche  in  England  grosses  Aufsehen  erregt 
hat,  entnimmt  Verf.  folgende  Thatsachen. 

Die  Batterie,  nach  dem  Patente  eine  Batterie 
„ohne  Polarisation",  besteht  aus  einem  Zink- 
cylinder  in  einer  Lösung  von  Ätzkali,  welcher  in 
einer  grösseren  Thonzelle  steht,  die  wiederum  in 
einem  durchlöcherten  Aussengefäss  sich  befindet.  Der 
Raum  zwischen  diesen  beiden  wird  durch  eineii 
durchlöcherten  Nickelcylinder  eingenommen,  welcher 
die  negative  Elektrode  bildet  imd  mit  seiner  inneren 
Seite  in  gepulverte  Kohle,  mit  der  äusseren  in 
Kohlenstückchen  gepackt  ist  Nachdem  die  Ätzkali- 
lösung durch  die  poröse  Zelle  gedrungen  ist,  durch- 
sickert sie  die  Kohle  und  tropft  in  das  irdene  Stand- 
gefässab;  der  innere  leitende  Zusammenhang  wird  durch 
die  angefeuchtete  Kohle  hergestellt.  Die  E.  M.  K. 
beträgt  ungefähr  1,4  Volt  und  der  innere  Wider- 
stand ist  gering. 

Jede  Zelle,  die  andauernden  Strom  geben  soll, 
sollte  mehr  oder  weniger  frei  von  Polarisation  und 
Lokalvorgängen  mit  hoher  E.  M.  K.  sein ;  femer  soll 
sie  geringen  inneren  Widerstand  besitzen,  einfach, 
kompakt  und  billig  sein. 

Trotzdem  diese  Zelle  auf  den  ersten  Blick  nicht 
besonders  grosse  Polarisation  zu  besitzen  scheint,  ist 
sie  doch  nicht  so  frei  davon,  wie  das  Edison-Lalande- 
Element.  Die  Walker-Wilkins-Batterie  enthält  kein 
Mangansuperoxyd  oder  '  andere  oxydierende  Stoffe ; 
die  Depolarisation  wird  nur  durch  atmosphärischen 
Sauerstoff  hervorgebracht.  Der  Gebrauch  der  Luft 
zu  diesem  Zweck  ist  nichts  Neues.  Dieselbe  wurde 
schon  früher  in  einer  Zelle  gebraucht*),  welche  aus 
Zink  in  Ätzkali,  beides  in  einer  porösen  Zelle,  und 
einem  um  diese  poröse  Zelle  gewundenen  Silber- 
draht, der  der  Luft  frei  ausgesetzt  war,  bestand. 

Da  bei  der  vorliegenden  ZeUe  der  freie  Luft- 
zutritt etwas  gehindert  scheint,  so  geschieht  vielleicht 
der  grössere  Teil  der  Polarisation  durch  die  vorher 
von  der  Kohle  absorbierte  Luft,  und  es  wäre  dem- 
nach anzunehmen,  dass  die  Polarisation  nach  Er- 
schöpfung der  ersten  oder  zweiten  Beschickung 
wachsen  würde.  Wenn  eine  Leclanche-Zelle  durch 
einen  Widerstand  von  10  Ohm  kurzgeschlossen  wird, 


*)  The  Electrician  I.  1878. 
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bis  der  Strom  auf  die  Hälfte  seines  ursprünglichen 
Betrages  fällt,  und  dann  neu  beschickt  wird,  so  ist 
die  Polarisation  eine  bedeutend  grössere.  Dies  rührt 
nicht  von  der  Erschöpfung  des  Oxydes  her,  sondern 
von  der  Ansammlung  freien  Wasserstoffes  in  der 
Kohle.  Wenn  solche  Verhältnisse  schon  bei  Zellen 
mit  eigenem  Depolarisator  eintreten,  so  ist  anzu- 
nehmen, dass  diese  Zelle  sich  nich  rasch  erholen 
wird,  wenn  einmal  Polarisation  eingetreten  ist,  eine 
Annahme,  welche  durch  die  Untersuchungen  Prof. 
Jamison's  bestätigt  wird. 

Zwei  Bedingungen  müssen  erfüllt  sein,  wenn 
eine  Depolarisationsmasse  gute  Wirkung  haben  soll, 
und  zwar  muss  i.  die  wirksame  Oberfläche  gross 
sein,  2.  soll  die  chemische  Wirkung  eine  bedeu- 
tende sein. 

Die  erste  Bedingung  ist  hier  wohl  erfüllt, 
was  aber  die  zweite  anbetrifft,  so  sollte  durch  die 
chemischen  Vorgänge  dem  Strome  noch  Energie  zu- 
geführt werden,  wie  dies  z.  B.  in  der  Daniell'schen 
ZeUe  der  Fall  ist,  wo"  die  E.  M.  K.  grösser  ist,  als 
<iie  einer  gewöhnlichen  Zink-Kupfierverbindung. 

Wenn  eine  gewöhnliche  Lcclanclrf-Zelle  mit  einer 
Lösung  von  Ätzkali  angefüllt  wird,  anstatt  mit  Sal- 
miak, so  resultiert  eine  E.  M.  K.  von  ungefähr  1,4  Volt. 
Wird  aber  statt  der  negativen  Elektrode  Kupferoxyd 
substituiert,  wie  im  Edison-Lalande-Element,  so  be- 
trägt die  E.  M.  K.  nur  ca.  0,75  Volt.  Dies  ist  ein 
weiterer  bei  der  Kraft  einer  Depolarisationsmasse  in 
Betracht  kommender  Punkt.  Mangansuperoxyd  giebt 
seinen  Sauerstoff  schneller  ab  als  Kupferoxyd,  in- 
folgedessen wird  die  Energie  des  Stromes  vermehrt. 
Könnte  man  im  Lalande-Eleraente  anstatt  Kupferoxyd 
ein  „Kupfersuperoxyd"  anwenden,  so  würde  auch 
dessen  £.  M.  K.  grösser  sein. 

Die  Lokalvorgänge  im  Walker- Wilkins-Elemente 
sind,  wie  bei  allen  Elementen,  bei  denen  ÄtzkaU  zur 
Anwendung  gelangt,  nur  von  untergeordneter  Be- 
deutung. Deshalb  eignet  es  sich  auch  für  viele 
Zwecke  als  Elektrizitäts quelle.  Die  Zelle  ist  jedoch 
keineswegs  so  einfach  konstruiert,  als  wünschenswert 
wäre,  und  der  Gebrauch  von  Nickel  als  negative 
Elektrode  trägt  dazu  bei,  die  Kosten  des  ohnehin 
lücht  billigen  Elementes  zu  vergrössem.  Ein  Vorteil 
ist  hingegen  die  E.  M.  K.,  welche  viel  höher  ist,  als 
die  des  Edison-Lalande-Elementes. 

Am  Schlüsse  des  Berichtes  ist  die  Meinung  aus- 
gesprochen, dass  die  Zelle  „sehr  brauchbar  sein 
wird,  zum  Treiben  von  Elektromotoren,  zu  elek- 
trischer Beleuchtung  und  zum  Niederschlagen  von 
Metallen  auf  elektrischem  Wege,  da,  wo  Maschinen 
und  Dynamos  nicht  zulässig  sind.'* 

Es  scheint  demnach  nicht  ganz  sicher,  ob  dieses 
Element  mehr  Erfolg  haben  wird  als  seine  Vorgänger.*) 

B. 

I»tonia«i«»ale  eMtritofce  MamiiMtM.    (Elektrot. 

Ztschr.  1895.  5.  63.) 

Dem  Berichte  über  die  Verhandlungen  des  Inter- 
nationalen Elektrischen  Kongresses  in  Chicago  ent- 
nehmen wir  als  wichtiges  Ergebnis  desselben  die 
folgenden,  vom  Kongress  angenommenen  Definitionen 
der  elektrischen  Masseinheiten. 

Die  Beschlüsse  über  diesen  Punkt  lauten  in 
möglichst  wortgetreuer  Übersetzung: 

„Es  wird  beschlossen,  den  verschiedenen,  auf  dem 
internationalen  Elektrikericongresse  durch  Delegierte 
vertretenen  Regierungen  die  Annahme  der  folgenden 
Einheiten  als  gesetzliche  Einheiten  für  elektrische 
Messungen  zu  empfehlen. 

Als  Einheit  des  Widerstandes  das  inter- 
nationale Ohm,  >velches  ig« Widerstandseinheiten 
des  CGS-Systems  elektromagnetischer  Einheiten  gleich 
ist    und    dargestellt    wird    durch    den    Widerstand, 


welchen  eine  Quecksilbersäule  von  14,4521  g  Masse, 
konstantem  Querschnitt  und  106,3  <^™  Länge  bei  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  einem  unver- 
änderlichen elektrischen  Strom  darbietet. 

Als  Einheit  des  Stromes  das  inter- 
nationale Ampere,  welches  Vio  der  Stromeinheit 
des  CGS-Systems  elektromagnetischer  Einheiten  ist 
und  welches  für  praktische  Zwecke  hinreichend  genau 
dargestellt  wird  durch  den  unveränderlichen  Strom, 
welcher  aus  einer  wässerigen  SUbemitratlösung  und 
in  Übereinstimmung  mit  der  beigegebenen  Spezifi- 
kation 0,001118  g  Silber  per  Sekunde  niederschlägt 

(Anm.  In  der  nachstehenden  Spezifikation  be- 
deutet der  Ausdruck  Silbervoltameter  eine  Apparaten- 
anordnung, mittelst  deren  ein  elektrischer  Strom  durch 
eine  Lösung  von  Silbernitrat  in  Wasser  hindurch- 
gesandt wird,  das  Silbervoltameter  misst  die  gesamte 
Elektrizitätsmenge,  welche  während  der  Dauer  des 
Versuches  hindurchgegangen  ist,  und  wenn  man  diese 
Dauer  notiert,  so  kann  das  Zeitmittel  des  Stromes, 
oder,  wenn  der  Strom  konstant  gehalten  wurde,  der 
Strom  selbst  daraus  abgeleitet  werden. 

Bei  der  Anwendung  des  Silbervoltameters  zur 
Messung  von  Strömen  von  etwa  einem  Amp^e  sind 
die  folgenden  Einrichtungen  anzuwenden. 

Die  Kathode,  auf  welcher  das  Silber  nieder- 
geschlagen werden  soll,  soll  die  Form  einer  Platin- 
schale von  nicht  weniger  als  10  cm  Durchmesser 
und  4  bis  5  cm  Tiefe  haben. 

Die  Anode  soll  eine  Platte  aus  reinem  Silber 
von  etwa  30  cm^  Flasche  und  2  oder  3  mm  Dicke  sein. 

Dieselbe  soll  horizontal  m  der  Flüssigkeit  nahe 
an  der  Oberfläche  der  Lösung  durch  einen  Platin* 
draht,  welcher  durch  Löcher  in  der  Platte  an  gegen- 
überliegenden Ecken  hindurchgeht,  gehalten  werden. 
Um  zu  verhüten,  dass  das  aufgelöste  Silber,  welches 
sich  an  der  Anode  bildet,  auf  die  Kathode  fällt,  ist 
die  Anode  mit  reinem  Filtrierpapier,  welches  an  ihrer 
Rückseite  mit  Siegellack  befestigt  wird,  zu  umhüllen. 

Die  Flüssigkeit  soll  aus  einer  neutralen  Lösung 
von  reinem  Silbemitrat  bestehen,  die  etwa  15  Ge- 
wichtsteile Nita-at  auf  85  Teile  Wasser  enthält. 

Der  Widerstand  des  Voltameters  ändert  sich 
während  des  Stromdurchganges  etwas.  Um  zu  ver- 
hüten, dass  diese  Änderungen  eine  zu  grosse  Wir- 
kung auf  den  Strom  haben,  ist  in  den  Stromkreis  , 
ein  gewisser  Widerstand  ausser  demjenigen  des  Volta- 
meters einzuschalten.  Der  gesamte  metallische  Wider- 
stand des  Stromkreises  soll  nicht  weniger  als  10  ß 
betragen.) 

Als  Einheit  der  elektromotorischen 
Kraft  das  internationale  Volt,  welches  die 
elektromotorische  Kraft  ist,  die,  konstant  auf  einen 
Leiter  vom  Widerstände  eines  internationalen  Ohm 
angewandt,  den  Strom  von  einem  internationalen 
Ampere  hervorbringt,  und  welches  für  praktische 
Zwecke  hinreichend  genau  durch  - —  der  elektro- 
motorischen Kraft  zwischen  den  Polen  odo:  Elek- 
troden des  als  Clark -Element  bekannten  und  nach 
beigegebener  Spezifikation  zusammengestellten  galva- 
nischen Elementes  bei  der  Temparatur  von  15O  C. 
dargestellt  wird. 

Als  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  das 
internationale  Coulomb,  welches  die  Elektri* 
zitätsmenge  ist,  die  durch  einen  Strom  von  einem 
internationalen  Ampere  in  einer  Sekunde  befördert 
wird. 

Als  Einheit  der  Kapazität  das  inter- 
nationale Farad,  welches  die  Kapazität  eines 
Kondensators  ist,  der  durch  eine  Elektrizitätsmeng« 
von  einem  internationalen  Coulomb  auf  ein  Potential 
von  einem  internationalen  Volt  geladen  wird. 

Als  Einheit  der  Arbeit  das  Joule,  weichet 
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gleich  lo'  Arbeitseinheiten  im  CGS-System  ist  und 
welches  für  praktische  Zwecke  hinreichend  genau 
durch  die  Energie  dargestellt  wird,  die  in  einer 
Sekunde  durch  ein  internationales  Ampere  in  einem 
internationalem  Ohm  aufgewendet  wird. 

Als  Einheit  des  Effektes  das  Watt, 
welches  gleich  lo?  Effekteinheiten  im  CGS-System 
ist  und  welches  für  praktische  Zwecke  hinreichend 
genau  durch  die  Arbeit  dargestellt  wird,  welche  von 
einem  Joule  per  Sekunde  geleistet  wird. 

Als  Einheit  der  Induktion  das  Henry, 
welches  die  Induktion  in  einem  Stromkreise  ist,  wenn 
die  in  diesem  Stromkreise  induzierte  elektromotorische 
Kraft  ein  internationales  Volt  ist,  während  der  indu- 
zierende Strom  in  dem  Verhältnis:  ein  Ampere  per 
Sekunde  variiert. 


Elektrolytisohe   Gewirninng  von   GtM   md   Silber. 

(Elektrot.  Anzeig.   1895.  8.   126.) 

In  Ergänzung  unserer  früheren  Mitteilungen  über 
das  Verfahren  der  Firma  Siemens  &  Haske  in  Trans- 
vaal*) entnehmen  wir  dem  „Elektrot.  Anz."  weitere 
Mitteilungen  über  die  Gewinnung  von  Gold  und 
Silber  nach  dem  Quecksilberverfahren. 

Die  Nachteile  des  Cyanidverfahrens  bestehen 
hauptsächlich  darin,  dass  das  zur  Fällung  von  Gold 
und  Silber  aus  Cyanidlösungen  angewandte  Zink 
nach  kurzer  Zeit  nicht  mehr  einwirkt,  so  dass  es  nötig 
ist,  neue  Cyanidmengen  zuzufügen,  wodurch  Material 
verschwendet  wird.  Ausserdem  ist  die  Ausfällung 
keine  vollständige.  Grosse  Verluste  entstehen  auch 
beim  Trocknen  und  Schmelzen  des  sogenannten  Zink- 
schlammes. Es  ist  daher  interessant,  ein  Verfalircn 
kennen  zu  lernen,  welches  in  der  West  Side-Grube 
der  Tombstone  Mill  &  Mining  Company  in 
Tombstone,  zur  Anwendung  kommt,  und  welches  die 
oben  erwähnten  Übelstände  vermeiden  soll,  indem 
das  Gold,  resp.  Silber  als  Amalgam  gewonnen  wird. 

Der  Prozess  besteht  in  Folgendem:  Das  gold- 
führende Gestein  wird  zerkleinert,  gemahlen,  und 
in  Behälter  mit  herausnehmbarem  Boden  gebracht; 
dasselbe  wird  dann  mit  einer  Lösung  von  Cyankali 
und  anderen  Chemikalien  von  bekanntem  Prozent- 
gehalt in  der  Weise  behandelt,  dass  man  sie  mehrere 
Stunden  lang  je  nach  dem  Gehalt  des  zu  extrahie- 
renden Edelmetalles  stehen  lässt.  Darauf  wird  die 
Flüssigkeit  abgelassen,  und  eine  neue  Lösung  der- 
selben Art  aber  von  geringerer  Konzentration  hinzu- 
gefügt, welche  ebenfalls  nach  einer  gewissen  Zeit 
abgezogen  wird.  Zuletzt  wird  der  Schlamm  noch 
.mit  reinem  Wasser  ausgewaschen.  Der  Rückstand, 
welcher  nun  kein  Edelmetall  mehr  enthält,  wird 
herausgenommen,  eine. neue  Quantität  zerkleinerten 
Gesteines  zugegeben  und  von  neuem  dem  soeben 
beschriebenen  Verfahren  unterworfen.  Dieses  Ver- 
fahren selbst  beruht  auf  folgendem  chemischen  Vor- 
gange 
2Au  +  4KCy  +  0  +  H20  =  2K  AuCyg  +  2KOH. 

Die  abfiltrierten  Lösungen,  sowie  das  Wasch- 
wasser werden  gesammelt  und  nach  dem  Fällgefässe 
fliessen  lassen.  Dieses  Gefäss  kann  aus  Glas,  Eisen 
oder  Holz  angefertigt  werden  und  ist  entweder  von 
runder,  ovaler  oder  rechtwinkliger  Gestalt,  wie  in 
Fig.  6  wo  es  durch  das  untere  Gefäss  dargestellt 
wird,  und  ist  in  fünf  Abteilungen  zerlegt. 

Am  Boden  dieses  Gefässes  befinden  sich  in 
jeder  Abteilung  den  Längsseiten  parallel  verlaufende 
Rinnen  von  ca.  12,5  mm* Tiefe,  welche  zur  Auf- 
nahme des  Amalgams  bestimmt  sind  und  der  durch- 
fiiessenden  Lösung  eine  bestimmte  Richtung  zuweisen. 

Die  in  der  Mitte  liegende  Abteilung  enthält  die 


aus  Blei  oder  einem  anderen  Metall  hergestellte 
Anode  sowie  den  Elektrolyt.  Die  Anode  ist  an 
einem  beweglichen  Gestell  angebracht,  so  dass  sie 
je  nach  Bedarf  durch  die  an  den  Enden  befindlichen 
Schrauben  höher  oder  tiefer  gestellt  werden  kann. 
Der  Elektrolyt  selbt  besteht  aus  einer  gesättigten 
Lösung  von  Alkalimetallen  und  alkalischen  Erden. 
Der  Boden  des  Gefösses  ist  von  einer  Quecksilber- 
Schicht  von  ca.  12,5  mm  bedeckt;  in  diese  tauchen 
die  betreffenden  Scheidewände  ein.  Amalgamierte 
Kupferstreifen  oder  -Scheiben  werden  mit  dem  Queck- 
silber in  Kontakt  gebracht  resp.  ragen  über  die 
Quecksilberschicht  empor,  um  der  Gold-Cyanlösung 
den  Kontakt  zu  ermöglichen. 

Von  den  Elektroden,  welche  mit  der  Dynamo 
verbunden  werden,  besteht  die  Anode  aus  Blei,  die 
Kathode  aus  Quecksilber.  Zur  Anwendung  kommt 
ein  Strom  von  100  bis  125  Amp.  bei  niedriger 
Spannung,  welche  genügt,  um  den  Elektrolyt  zu  zer- 
setzen. 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  1894.     zo.  303. 


Fig.  6. 

Da  an  der  Anode  sich  Gas  ansammelt,  so  ent- 
steht eine  gewisse  Bewegung  in  der  Flüssigkeit, 
wodurch  stets  neue  gesättigte  Lösung  des  Elektro- 
lytes  zugeführt  wird  und  dadurch  der  Prozess  ohne 
Unterbrechung  fortdauert. 

Die  obenerwähnte  Lösung  von  K  Au  Cy2  und 
Kalilauge,  w^elche  nach  dem  Auslaugungsprozess 
gesammelt  und  dann  in  das  Fällgefäss  geleitet  wird, 
passiert  das  Quecksilber;  sobald  die  Zersetzung  des 
Elektrolytes  durch  den  elektrischen  Strom  erfolgt 
ist,  tritt  das  Gold  und  Silber  aus  seinen  Verbin- 
dungen aus,  vereinigt  sich  mit  dem  Quecksilber  zu 
Amalgam,  welch  letzteres  sich  auf  den  oben  er- 
wähnten Kupferstreifen  niederschlägt. 

Da  man  nach  Bedarf  stets  neue  Mengen  von 
Goldlösung  resp.  Cyankali  hinzufügen  kann,  so  dass 
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sich  der  erforderliche  Prozentgehalt  konstant  erhalten 
lässt,  so  geht  die  Reaktion  ohne  Unterbrechung  vor 
sich.  Der  chemische  Prozess  wird  durch  nachfolgende 
Gleichnungen  veranschaulicht 

2  K  +  2  H2  O  =  2  K  O  H  +  H2 
2  (Au  K  Cy2)  +  Ho  =  2  K  Cy  +  2  H  Cy  +  2  Au 

2HCy-f2KOH  =  2KCy  +  2H2  0. 

Das  Kalium  wirkt  zersetzend  auf  das  Wasser 
ein,  wobei  sich  Kalilauge  und  Wasserstoff  bilden. 
Der  Wasserstoff  wirkt  reduzierend  und  fällt  das  Gold 
und  Silber  aus  ihren  Lösungen,  welches  mit  dem 
Quecksilber  Amalgam  giebt,  wobei  sich  Cyanwasser- 
stoff bildet.  Der  letztere  vereinigt  sich  mit  dem  Kalium, 
so  dass  nun  wieder  der  Prozess  von  neuem  beginnt. 
Es  bilden  sich  infolge  von  Nebenreaktionen  noch 
andere  Verbindungen,  welche  hier  aber  unberück- 
sichtigt gelassen  werden  können. 

Sobald  die  Lösung  des  Quecksilbers  passiert, 
erteilt  man  der  in  der  mittleren  Abteilung  befind- 
lichen Flüssigkeit  eine  langsame  Bewegung  in  der 
Längsrichtimg,  damit  das  Quecksilber  sich  ausbreitet 
und  die  Lösung  in  genügenden  Kontakt  mit  dem- 
selben kommt.  Es  ist  d.ibei  nicht  notwendig,  dass 
das  Gold  resp.  Silber  auf  einmal  vollständig  aus- 
gefällt wird,  da  der  Prozess  sich  ja  ununterbrochen 
wiederholt. 

In  der  Fig.  6  enthalten  die  links  oben  sicht- 
baren Tonnen  die  Cyankalilösung  von  verschiedener 
Konzentration,  unter  deren  Benutzung  der  in  dem 
direkt  darunter  behndlichen  Behälter  enüialtcnde  gold- 
führende Schlamm  ausgelaugt  \\*ird.  Die  durch  letzteren 
Prozess  erhaltene  Lösung  wird  mittels  einer  Röhre 
in  das  in  der  Figur  sichtbare  FäUgef^s  und  von  dort 
in  ein  Bassin  geleitet,  von  wo  sie  dann  wieder  nach 
den  Fässern  zurückgepumpt  wird.  Nach  dem  Bericht 
sollen  die  Kosten  dieses  Verfahrens  bei  10 000  tns 
Verbrauch  an  Erzgestein  pro  Monat  2  Schilling  pro 
I   tn  nicht  übersteigen.  ß. 


menge  so  klein  ist,  dass  selbst  eine  grössere  Ozon- 
anlage für  Kranke  mit  einigen  Zehnteln  Pferdestärke 
betrieben  werden  kann.  ß. 


Über  den  Preis  des  Ozons.  Dr.  o.  Fröiich.  (Eiek- 

trot.  Ztschr.   1895.  5.  67.) 

Gegenüber  der  Bemerkung  der  „Elektrical 
Review",  dass  die  mit  dem  Apparate  von  Siemens 
u.  Halske  erzeugte  Ausbeute  von  ca.  20  g  Ozon  per 
Pferdestärke,  eine  verschwindend  kleine  sei,  führt 
Verf.  einige  technische  Wirkungen  dieser  pro  Pferde- 
stärkestunde mittelst  der  Ozonrohrgitter  von  Siemens 
u.  Halske  sicher  erzeugten  Ozonmenge  an,  deren 
Aufwand  an  Arbeitskraft  sich  in  Berlin  auf  höchstens 
20  Pf.  stellt. 

50  kg  leinenes  Garn  werden  durch  diese  Ozon- 
menge in  demselben  Masse  gebleicht,  wie  durch 
3tägige  Rasenbleiche  bei  gutem  Wetter;  40  kg  Kar- 
toffelstärke werden  hierdurch  unter  Beihilfe  von  etwas 
Chlor  so  gebleicht,  dass  die  Farbe  rein  weiss  wird 
und  alle  schlechten  Geruch  und  Geschmack  er- 
zeugenden Stoffe  daraus  entfernt  werden.  Bei  weiterer 
Ozonisierung  und  Verarbeitung  dieser  Stärke  zu 
Stärkegummi,  entsteht  ein  dem  arabischen  Gummi 
täuschend  ähnliches  Produkt.  Für  30  kg  dieses 
Produktes  genügen  20  g  Ozon.  Ein  Saal  von 
8000  m3  Ramninhalt  wird  durch  diese  Ozonmenge 
dermassen  ozonisiert,  dass  der  Aufenthalt  in  dem- 
selben für  Gesunde  gerade  noch  erträglich  ist. 

Die  Oxydationskraft  dieser  Ozonmenge  ist  die- 
selbe wie  die  von  1/2  kg  der  im  Handel  eingeführten 
drciprozentigen  Wasserstoffsuperoxydlösung ;  der 
Preis  ist  dagegen  in  Berlin  um  die  Hälfte,  bei  billigerer 
Arbeitskraft  noch  billiger.  Verf.  weist  noch  auf  die 
mit  gutem  Erfolge  seit  1I2  Jahren  in  Greiffenberg 
bestehende  Ozonbleiche  und  weitere  in  der  Errichtung 
begriffene  Ozonanlagen,  sowie  darauf  hin,  dass  die 
zur   Behandlung    von    Lungenkranken    nötige  Ozon- 


Amalgamation   des  Zinks.     (L'^tincelle  ^:iectrique 
1895.  12.  144.) 

Einer  Zusammenstellung  bewährter  Amalgama- 
tionsmethoden  entnehmen  wir  folgendes: 

Die  gebräuchlichste  Methode  besteht  wohl  darin, 
dass  in  einer  Schale  eine  gewisse  Menge  Quecksilber 
sich  befindet,  welche  mit  leicht  angesäuertem  Wasser 
bedeckt  ist.  Mit  Hilfe  einer  Bürste  oder  eines 
Tampons  wird  das  Quecksilber  gleichmässig  auf  der 
Zinkoberfläche  verteilt,  welche  ein  schönes,  silber- 
artiges Aussehen  annimmt.  Nach  dem  Abtropfen- 
lassen überschüssigen  Quecksilbers  wird  das  Zink 
noch  gewaschen. 

Eine  weitere  Methode  besteht  darin,  das  Zink 
mit  einer  Bürste  zu  behandeln,  auf  welche  eine  Paste, 
bestehend  aus  Quecksilbersulfat,  feinem  Sande  und 
etwas  Schwefelsäure,  aufgetragen  ist. 

Eine  äusserst  empfehlenswerte  Methode  soll  die 
sein,  dass  man  in  ein  Glas,  welches  das  Zink  ent- 
hält, einige  Kubikcentimeter  einer  Quecksilbernitrat, 
lösung  giebt.  Das  Salz  wird  elektrolysiert  und  das 
abgeschiedene  Quecksilber  setzt  sich  auf  dem  Zink  ab. 

Man  kann  auch  das  Zink  bis  zur  vollständigen 
Amalgamation  in  eine  kalte  Lösung  von  100  g 
Sublimat  und  20  g  Schwefelsäure  in  einem  Liter 
Wasser  tauchen. 

Bei  dieser  Manipulation  wird  das  Zink  ober- 
flächlich amalgamiert  und  nimmt  beim  Eintauchen  in 
Säuren,  in  Chrombatterien  u.  s.  w.  bald  eine  schwarze 
Färbung  an.  Um  dies  zu  vermeiden,  empfiehlt  es 
sich,  das  Zink  in  seiner  Masse  mit  dem  Quecksilber 
zu  legieren. 

Während  bei  der  Amalgamation  nach  obigen 
Methoden  nur  die  Oberfläche  reich  an  Quecksilber 
ist  und  in  dem  Masse,  als  tiefer  liegende  Partieen 
angegriffen  werden,  die  Quecksilbermenge  derselben 
eine  stets  geringere  wird,  reichert  sich  bei  der  Le- 
gierung das  Zink  in  dem  Masse  mit  Quecksilber  an, 
als  sein  Gewicht  sich  vermindert. 

Das  Zink  wird  mit  3  bis  4  Prozent  Quecksilber 
legiert.  Um  die  Legierung  herzustellen,  muss  zu- 
nächst das  Quecksilber  zwischen  Fliesspapier  sorg- 
fältig getrocknet  werden,  dann  wird  es  aus  einer 
kleinen  Papierdüte  auf  das  geschmolzene  Zink  auf- 
tropfen lassen.  Die  Legierung  bildet  sich  sehr  rasch 
und  man  muss  so  rasch  als  möglich  in  die  Formen 
giessen,  um  eine  Verdampfung  des  Quecksilbers  zu 
vermeiden. 

Radiguet  plaziert  bei  seinen  galvanischen 
Elementen  das  Q)uecksilber  einfach  auf  den  Boden 
des  Elementes  (ca.  100  g  pro  Element)  und  zwar  in 
einer  Schale,  in  welche  das  Zink  taucht.  F. 


Elektrolytisoher  Hausanparat  System  Hermite.  J.  A. 

Montpellier.  (L'Electricicn  1895.  215.  85.) 
Dieser  von  der  Soci^te  d'exploitation  des  pro- 
cedes  Hermite  in  Handel  gebrachte  Apparat  hat  den 
Zweck,  zur  Herstellung  von  im  Hause  gebrauchten 
Desinfektionsflüssigkeiten  nach  dem  Systeme  Hermite 
zu  dienen. 

Fig.  8  zeigt  den  geschlossenen  Apparat,  Fig.  9 
einen  Vertikal-  und  Fig.  7  einen  Horizontaldurch- 
schnitt desselben. 

In  demselben  sind  eine  Anzahl  Tuben  T  aus 
galvanisiertem  Gusse  angeordnet,  welche  gleichzeitig 
als  negative  Elektrode  dienen  und  in  welchen  die 
zu  elektrolysierende  Flüssigkeit  zirkuliert  In  der 
Mitte  dieser  Tuben  befindet  sich  die  positive  Elek- 
trode /',  welche  aus  Platin  hergestellt  ist.    Die  fertige 
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Desinfektionsflüssigkeit  sammelt  sich  in  dem  Reser- 
voir i?,  welches  mit  einem  Ablasshahn  D  versehen 
ist;  durch  A  tritt  die  zu  elektrolysierende  Flüssig- 
keit zu. 


Aus  Fig.  7  geht  die  Anordnung  der  elektrischen 
Verbindung  hervor. 


>^^ 


Fig.  8. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Modell  ist  für  einen 
Strom  von  iio  Volt  und  5  bis  20  Amperes  kon- 
struiert. Es  werden  jedoch  von  obengenannter 
Societc  auch  Modelle  in  anderen  Dimensionen  her- 
gestellt.    F. 

Studie  über  die  verschiede|ien  Varietäten  dee  Gra- 

pllits.    H.  Moissan.   (L'EIectricien  1895.   210.8.) 

In  einer  früheren  Arbeit*)  wurde  bereits  gezeigt, 

dass  bei   entsprechend    hoher    Temperatur    und    ge- 


wöhnlichem Drucke  der  Diamant  sowohl,  wie  ge- 
wöhnlicher Kohlenstoff  stets  in  die  Varietät  des 
Graphits  übergeht. 

Demnach  ist  der  Graphit  bei  hoher  Temperatur 
und  bei  gewöhnlichem  Drucke  die  feste  Form  des 
Kohlenstoffs  und  Verf.  hat  über  dieselbe  mit  Hlife 
seines  elektrischen  Schmelzofens  verschiedene  Ver- 
suche angestellt. 

Er  erinnert  zunächst,  dass  nach  Berthelot 
Graphit  unter  Einwirkung  oxidierender  Körper,  be- 
sonders chlorsaurem  Kalium  und  Salpetersäure,  in 
Graphitsäure  übergeht.  Durch  diese  merkwürdige, 
von  Brodie  entdeckte  Reaktion  lässt  sich  Graphit 
in  eine  fast  stets  krystallinische  Verbindung  über- 
führen, welche  in  der  Hitze  unter  bedeutender  Vo- 
lumvergrösserung  verbrennt  und  schwarze  Pyro- 
graphitsäure  zurücklässt.  Berthelot  hat  die  Be- 
dingungen dieser  Oxydation  zum  Studium  der  bisher 
bekannten  Graphitformen  benutzt.  Verf.  hat  seine 
Untersuchungen  auf  die  zahlreichen  Graphitproben 
ausgedehnt,  welche  er  durch  Versuche  im  elektrischen 
Ofen  erhielt  und  versuchte  zuerst  die  Verbrennungs- 
temperaturen  im  Sauerstoff  und  die  Dichtigkeit  der 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  1895.    ii.    222. 


Fig.  9. 

verschiedenen  Varietäten  des  Graphits  zu  bestimmen. 
Die  letztere  Frage  bietet  grosse  Schwierigkeiten;  es 
war  zum  Teile  unmöglich,  gewisse  Proben  von  den 
Gasen  zu  befreien,  welche  sie  mechanisch  zurück- 
zuhalten schienen;  auch  schienen  die  erhaltenen 
Zahlen  für  die  Dichtigkeit  in  keinem  so  regelmässigen 
Verhältnisse  zu  stehen,  als  die  Oxydationsgeschwin- 
digkeit. Die  zum  Studium  herbeigezogenen  Graphit- 
sorten wurden  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
erhalten  und  zwar  i.  durch  Einwirkung  hoher  Tem- 
peratur auf  Kohlenstoff,  2.  durch  Krystallisation  des- 
selben aus  geschmolzenen  Metallen. 
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I.  Graphitarten,  erhalten  durch  Einwirkung 
einer  hohen  Temperatur. 

Diamant  —  Schon  Jacquelin  hat  die  Eigen- 
schaften des  Graphites  angegeben,  welcher  durch 
Erhitzen  des  Diamanten  im  elektrischen  Lichtbogen 
erhalten  wird.  Zu  diesen  lässt  sich  noch  hinzufügen, 
dass  dieser  Graphit  von  unregelmässig  krystallinischer 
Form  ist;  die  Krystalle  sind  kurz,  massig,  von 
glänzend  schwarzer  Farbe  und  besitzen  selten  ebene 
Flächen.  Bei  Anstellung  des  Versuches  mit  einem 
Strome  von  350  Ampferes  und  70  Volts  ist  die  Ein- 
wirkung der  gewöhnlichen  Salpetersäure  und  des 
chlorsauren  Kaliums  eine  heftige.  Nach  dreimaliger 
Einwirkung  ist  die  Reaktion  vollendet  und  es  resul- 
tiert eine  Graphitsäure,  von  gelber  Farbe.  Die  Ver- 
brennungsanalyse ergab  99,880/0  Kohlenstoff  und 
0,0 1 6  0/0  Mineralbestandteile. 

Sublimierter   Kohlenstoff.    —    Der  schon 
beschriebene*)    von    der    positiven    Elektrode    des 
Lichtbogens  gesammelte  Kohlenstofit  wird  erst  durch 
viermalige  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  voll- 
ständig umgewandelt.     Die   erst    grünliche   Graphit- 
säure   wird    zum  Schlüsse    gelb.     Ihre   vollkommen 
durchscheinenden  Bruchstücke  haben  die  Form  ab- 
gerundeter Blättchen.     Die  Analyse  ergab: 
99,90    0/0  Kohlenstoff 
o>o3i  %  Wasserstoff 
0,017  %  Mineralbestandteile. 
Kohlenstoff   von   den    Enden   der   Elek- 
trode. —  Die  Enden  der  Elektroden  sind  in  einen 
Graphit  von  weicher,  zusammenhängender  Beschaffen- 
heit, ohne  Spur  von  Krystallisation  verwandelt,  und 
welcher   bei    der    geringsten  Reibung    einen  grauen 
Ton  annimmt.     Bei  dreimaliger  Einwirkung  konzen- 
trierter Salpetersäure  geht  er  in  gelbe  Graphitsäure 
über. 

Kohlenstoff  vom  kälteren  Teile  der 
Röhre.  —  Die  schwarzen  glänzenden  Krystalle 
liefern  bei  dreimaliger  Behandlung  krystallisierte 
gelbe  Graphitsäure,  welche  abgerundete  hexagonale 
Blättchen  bildet. 

Zuckerkohle.  —  Mit  Chlor  gereinigte  Zucker- 
kohle wurde  im  geschlossenen  Tiegel  zehn  Minuten 
lang  einem  Lichtbogen  von  350  Amperes  und  70 
Volts  ausgesetzt.  Das  Aussehen  der  Kohle  ist  fast 
dasselbe,  wie  vor  dem  Versuche,  nur  wurde  ihre 
Farbe  mehr  grau.  Selbst  bei  Anwendung  von  Ver- 
grösserungen  konnte  keine  Krystallisation  wahrge- 
nommen werden.  Beim  Zerreiben  auf  Papier  hintcr- 
bleibt  eine  graue  Spur  von  der  Tönung  des  Graphits. 
Bei  der  dritten  Behandlung  durch  das  Oxydations- 
gemisch entsteht  Graphitsäure  von  blassgelber  Farbe, 
welche  sehr  regelmässige  hexagonale  Krystalle  bildet. 
Dieser  Graphit  verbrennt  im  Sauerstoff  bei  einer 
Temperatiir  von  600  0.  Seine  Dichte  ist  1,19.  Er 
ergiebt  bei  der  Analyse; 

99,87  0/0  Kohlenstoß 
0,032  %  Wasserstoff 
o,  1 1  o  0/0  Mineralbestandteile. 

Holzkohle.  —  Gereinigte  Holzkohle  wurde 
in  bedecktem  Tigel  erhitzt.  Die  Erhitzung  dauerte 
ungeföhr  10  Minuten,  hierzu  5  Minuten  lang  bei  60 
Volt  und  2200  Amperes.  Da  Kalkstücke  aus  dem 
Tiegel  geschleudert  wurden,  musste  der  Versuch 
eingestellt  werden. 

Diese  Holzkohle  behielt  ihr  ursprüngliches  Aus- 
sehen, nahm  aber  durch  leichtes  Reiben  eine  graue 
Farbe  an  und  wurde  glänzend.  Unter  dem  Miskros- 
kope  zeigte  es  sich,  dass  die  Holzfasern  ihre  Form 
fast  vollkommen  beibehalten  haben.  Dieser  Graphit 
ist  durch  das  Oxydationsgemisch  nur  sehr  schwierig 
anzugreifen,    und  liefert  eine  Graphitsäure  von  sehr 


blassgelber  Farbe,    welche  meist  aus    kleinen  recht- 
eckigen Krystallen    oder  einer  Masse   von   fasrigem 
Gefüge  besteht 
H.    Krystallisation     des    Kohlenstoffes     mit 

Hülfe    metallischer   Lösungsmittel. 

Diese  Krystallisation  kann  durch  zwei  verschie- 
dene Methoden  hervorgebracht  werden,  sei  es  dass 
man  den  mit  dem  geschmolzenen  Metall  verbundenen 
Kohlenstoff  durch  einen  anderen  einfachen  Körper 
ersetzt,  sei  es  dass  man  den  Unterschied  der  Lös- 
lichkeits Verhältnisse  im  geschmolzenen  Metall  bei 
höherer  und  niederer  Temperalur  benutzt.  Verf.  be- 
schäftigt sich  zunächst  nur  mit  dem  zweiten  Ver- 
fahren. 

Im  allgemeinen  wurden,  um  den  Graphit  aus 
schwer  schmelzbaren  Metallen  zu  gewiiyien,  zunächst 
die  Metallcarbüre  dargestellt,  dann  wurden  in  einer 
zweiten  Operation  diese  im  elektrischen  Ofen  mit 
Kohlenstoff  gesättigt  Die  so  erhaltene  Schmelze 
wurde  bei  Rotglut  einem  Strom  reinen,  trocknen 
Chlores  unterworfen;  der  aus  einem  Gemische  von 
amorpher  Kohle  und  Graphit  bestehende  Rückstand, 
wurde  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  welche 
die  erste  Varietät  des  Kohlenstoffes  zerstörte;  der 
zurückbleibende  Graphit  wurde  mit  kochender  Fluor- 
wasserstoffsäure, dann  mit  heisser  Schwefelsäure  be- 
handelt, zuletzt  gewaschen  und  getrocknet 

Aluminium.  —  Wenn  man  Aluminium  5  bis 
6  Minuten  lang  im  elektrischen  Ofen  (350- Ampferes 
und  70  Volts)  bei  Gegenwart  von  Zuckerkohle  oder 
sogar  in  einem  Kohlentiegel  erhitzt,  so  karburiert 
sich  das  Metall  und  man  erhält  beim  Erkalten  das 
Aluminiumcarburet  C3  AI4.*)  Erhitzt  man  10  bis  12 
Minuten,  so  verflüchtigt  sich  dieses  Aluminiumcar- 
buret teilweise  und  es  bleibt  eine  graue,  spröde, 
poröse,  mit  Graphitkrystallen  bedeckte  Masse  zurück. 
Diese  letztere  wird  durch  Salzsäure  isoliert,  hierauf 
mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Flusssäure  ge- 
reinigt. Es  hinterbleiben  Gruppen  kleiner  Krystalle 
von  grossem  Glanz,  untermischt  mit  schwarzen  Fäden. 
Die  Dichte  derselben  beträgt  2,11.  Bei  der  ersten 
Behandlung  mit  dem  Oxydationsgemisch  bläht  der 
Graphit  sich  auf,  bei  der  zweiten  werden  die  kleinsten 
Stücke  vollständig  in  Graphitsäure  verwandelt  Kon- 
zentrierte Säure  liefert  bei  einmaliger  Einwirkung  eine 
hellgrüne  Graphitsäure,  welche  bei  der  zweiten  Ein- 
wirkung gelb  wird. 

Mangan.  —  Nach  Berthelot  enthält  das  im 
Gebläsefeuer  dargestellte  Mangan  nur  amorphen 
Kohlenstoff;  erhitzt  man  aber  dieses  Mangancarbür 
15  Minuten  lang  bei  Gegenwart  überschüssigen 
Kohlenstoffes  in  einem  Lichtbogen  von  350  Amperes 
und  50  Volts,  so  schliesst  die  erhaltene  Schmelze 
Graphitkrystalle  ein  und  ist  auch  von  solchen  be- 
deckt Dieser  Graphit  besteht  aus  glänzenden,  ziem- 
lich grossen  Krystallen  hexagonalen  Systems.  Bei 
dreimaliger  Einwirkung  des  Oxydationsgemisches  geht 
er  vollkommen  in  krystallisierte  gelbe  Graphitsäure 
über. 

Nickel.  —  Nickel  liefert  im  elektrischen  Schmelz- 
ofen einen  Graphit  in  Form  von  Krystallen,  welcher 
bei  zweimaliger  oxydierender  Behandlung  in  Graphit- 
säure übergeht 

Chrom.  —  Die  Chromcarbüre  lösen  mit  Leich- 
tigkeit Kohlenstoff  und  hinterlassen  beim  Erkalten 
einen  metallischen  Rückstand,  welcher  bei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  kleinere  Krystalle,  als  die  aus 
Mangan,  ergiebt  Diese  Krystalle  sind  unrcgelmässig, 
weniger  glänzend  und  schwerer  zu  oxydieren,  als  die 
aus  Eisen  oder  Mangan  erhaltenen,  was  wohl  dem 
höheren  Schmelzpunkte  des  Chroms  zuzuschreiben 
ist     Die  Umwandlung  durch  das  Oxydationsgemisch 


*)  Siehe  diese  ZeiUchr.     1895,  xi.  aas. 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  1895.  6.  175. 
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beginnt  erst  bei  der  dritten  Behandlung.  Es  entsteht 
Graphitsäure  in  unregelmässigen,  voluminösen  Massen 
von  blassgelber  Farbe. 

Wolfram.  —  Dessen  Schmelzpunkt  liegt  höher 
als  der  des  Chroms;  der  Graphit  aus  demselben 
bildet  kleine,  schwarze,  glänzende  Krystalle  von  regel- 
mässiger Form,  welche  erst  bei  dreimaliger  Behand- 
lung mit  dem  Oxydationsgemische  anfangen,  in  Gra- 
phitsäure überzugehen. 

Molybdän.  —  Der  Graphit  des  Molybdäns 
bildet  ebenfalls  kleine,  glänzende,  schwarze  Krystalle, 
welche  oft  eine  hlzartige  Masse  bilden.  Sie  werden 
durch  das  Oxydationsgemisch  schwerer  angegriffen, 
als  die  vorhergehenden.  Die  erhaltene  Graphitsäure 
ist  gelb. 

Uran.  —  Die  erhaltenen  kleinen,  schwarzen, 
glänzenden  Krystalle  werden  erst  bei  der  dritten  Be- 
handlung angegriffen.  Der  Graphit  des  Urans  .bildet 
gelbe  Graphitsäure  von  unregelmässiger  Form. 

Zircon.  —  Der  Graphit  dieses  Metalles  bildet 
einen  unregelmässigen  Filz  mit  durchlöcherter,  von 
verschieden  langen  Fasern  bedeckter  Oberfläche.  Es 
wird  schwer  vmd  langsam  angegriffen.  Die  Graphit- 
säure ist  gelb. 

Vanadium.  —  Dieses  Metall  ist  das  am  schwer- 
sten schmelzbare  von  allen,  welche  im  elektrischen 
Ofen  behandelt  wnirden.  Der  Graphit  desselben  ist 
selten  krystallisiert;  er  besteht  meist  aus  unregel- 
mässigen, sehr  feinen  Bruchstücken,  die  durchlöchert 
oder  leicht  geschweift  sind  und  oft  abgerundete  Enden 
haben. 

Erst  bei  der  dritten  und  vierten  Behandlung  mit 
dem  Oxydationsgemisch  beginnen  einige  Bruchteile 
sich  in  Graphitsäure  umzuwandeln.  Bei  Fortsetzung 
der  Behandlung  entsteht  gelbe  Graphitsäure,  welche 
die  ursprüngliche  Form  des  Graphits  beibehält. 

Als  Schlussfolgcrung  ergiebt  sich,  dass  jede 
Varietät  des  Kohlenstoffes  bei  genügender  Steigerung 
der  Temperatur  stets  in  Graphit  übergeht.  Dieser 
Graphit  kann  amorph  oder  krystallisiert  sein.  Seine 
Dichte  schwankt  zwischen  2,10  und  2,25.  Seine 
Verbrennungstemperatur  im  Sauerstoff  liegt  nahe  bei 
660  0. 

Es  existieren  mehrere  Varietäten  des  Graphits, 
ebenso  wie  vom  amorphen  Kohlenstoff  oder  Dia- 
manten. 

Die  Beständigkeit  des  Graphits  steigt  mit  der 
Temperatur,  bei  welcher  er  gewonnen  wurde.  Dies 
geht  aus  dem  grösseren  oder  geringeren  Widerstände 
hervor,  mit  welchem  er  in  Graphitsäure  übergeht. 
In  demselben  Masse,  in  welchem  der  Schmelzpunkt 
des  Metalles,  aus  dem  der  Graphit  sich  abscheidet, 
wächst  die  Schwierigkeit  der  Umw^andlung  in  Graphit- 
säure. Es  ist  also  durch  eine  Erhöhung  der  Tem- 
peratur möglich,  leicht  angreifbaren  Graphit  in  wider- 
standsfähigen umzuwandeln.  F. 


Die  Anwendung  der  Eleotrizität  zur  Beobachtung 
von  gewissen  chemisch-metallurgischen  Reaictio- 
nen.  Jules  Garnier.  (Compt.  rend.  118.  588 
n.  Ztsch.  f.  anal.  Ch.) 

Es  soll  die  angegebene  Methode  dazu  dienen, 
chemische  Reaktionen  von  einem  weit  entfernten 
Punkte  aus  zu  beobachten.  Eine  Thonröhre  wurde 
mit  einem  innigen  Gemenge  von  Holzkohle  und 
Nickeloxyd  angefüllt  und  dann  auf  beiden  Seiten 
durch  Eisenstäbe  verschlossen.  Diese  Eisenstäbe 
wurden  möglichst  tief  in  die  Röhre  eingeschoben, 
so  dass  durch  dieselben  zugleich  das  Gemenge  stark 
gepresst  wiu^de.  Die  Enden  der  Stäbe  wurden  in 
den  elektrischen  Schliessungsbogen  eingeschaltet  und 
die  Thonröhre  sodann  erhitzt.  Beim  Beginn  des 
Versuches    war    kein    Strom    vorhanden,    hingegen 


zeigte  das  Voltmeter  eine  Spannung  von  50  Volt  an ; 
im  Verlauf  des  Versuches  sank  die  Spannung,  wäh- 
rend die  Stromstärke  anwuchs,  so  dass  zuletzt  ein 
Moment  eintrat,  bei  dem  kein  Widerstand,  hingegen 
aber  eine  Stromstärke  von  50  Ampere  sich  ergab. 
Dieser  Zustand  war  jedoch  nur  von  kurzer  Dauer, 
die  Zeiger  gingen  bald  wieder  in  ihre  iirsprüngliche 
Stellung  zurück. 

Nach  derselben  Methode  lassen  sich  ohne  Zweifel 
noch  eine  ganze  Anzahl  von  chemischen  Prozessen 
von  entfernten  Punkten  aus  kontrollieren.  A. 


Über  die  LSslichiceit  des  Ozons.  Mailfert.  (L'Elec 
tricien  1894.  208,  412.) 

Verf.  hat  die  Ergebnisse  seiner  Versuche  über 
die  Löslichkeit  des  Ozons  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt, welche  wir  bei  der  Bedeutung  des 
Ozons  für  die  elektrochemische  Industrie  wieder- 
geben, ohne  auf  die  Versuche  selbst,  welche  ledig- 
lich chemisches  Interesse  haben,   näher  einzugehen. 


Gewicht  des 
in  X  Itr  Was- 
ser gelösten 
Ozons 

Gewicht  des 

Verhältnis  dieser 
beiden  Gewichte 

Temperatur 

Ozons  in  I  Itr 
Gasgemisch 

des  Ozons  oder 
LösUchkeiukoef- 

firienten  d.  Ozons 

mgr. 

mgr. 

0^ 

39,4 

61,5 

0,641 

6 

34.3 

61 

0,502 

11,8 

29>9 

59.6 

0,500 

13 

28 

58.1 

0,482 

15 

25.9 

56,8 

0,456 

19 

21 

55.2 

0,381 

27 

13.9 

51.4 

0,270 

32 

7,7 

39.5 

0,195 

40 

4.2 

37.6 

0,112 

47 

2.4 

31.2 

0,077 

55 

0,6 

19.2 

0,031 

60 

0,0 

12,3 

0,000 

Tempe- 
ratur 

30O 

33 

42,7 

49 

57 


Löslichkeits- 

koeffizienten 

des  Ozons  in 

angesäuertem 

Wasser 

0,240       \ 

0,224        J 

0,174       ) 

0,156 

0,096 


I  Ltr  H2O  =  0,7  ccm  H2SO4 

,.      ..     =0,9     „        „ 
»»      .,     ■*  0,3     „        „ 


Das  galvanische  Magneslun-Element  H.  N.  Warren. 

Chem.  News.  1894.  1820.  179.) 
Was  Beständigkeit  und  gleichzeitig  Zweckmässig- 
keit anbetrifft,  so  zeichnet  sich  hierin  vielleicht  keine 
Zelle  mehr  aus,  als  die  Daniell'sche;  benötigt  man 
jedoch  hohe  Spannung,  so  sind  die  E.  M.  K.  der- 
selben und  ihr  innerer  Widerstand  sehr  hinderlich. 
Ebenso  zeigen  das  Bunsen'sche  und  Grove'sche  Ele- 
ment, besonders  wegen  der  raschen  Zerstörung  der 
erregenden  Agentien,  viele  Nachteile ;  da  nun  Magne- 
sium stärkere  reduzierende  Eigenschaften  besitzt,  als 
Zink,  da  es  dieses  aus  seinen  Lösungen  auszufällen 
vermag,  schlägt  Verfasser  vor,  dieses  Element  zur 
Erregung  galvanischer  Ströme  an  Stelle  des  Zinkes 
zu  benutzen.  Da  nun  Kupferchlorid  in  Wasser  leichter 
löslich  ist,  als  Kupfcrsulfat,  und  weniger  Wiederstand 
bietet,  so  kommt  Verfasser  zu  folgenden  Betrach- 
tungen : 

Eine  Kombination  dieser  beiden  Substanzen 
(Magnesium  und  Kupferchlorid)  ermöglicht  es,  eine 
Zelle  zn  konstruieren,  welche  eine  Spannung  von 
derselben  Höhe,  wie  eine  Salpetersäurebatterie  oder 
Bichromatzclle  giebt.    Das  Element  hat  folgende  Kon- 
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.stniktion.  Ein  Mangnesiumstock  in  einer  porösen 
Zelle  steht  in  einer  konzentrierten  Chlorammonium- 
Lösung:  und  bildet  mit  derselben,  wenn  es  sich  löst, 
ein  Doppelsalz.  Ausserhalb  der  Zelle  befindet  sich 
eine  gesättigte  und  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Kupferchloridlösung,  welche  den  Kupferpol  enthält. 
Der  einzige  Nachteil  dieses  Elementes  ist  nach  An- 
gabe des  Verfassers  der  gegenwärtig  etwas  hohe 
Preis  des  Magnesiums.  Alle  weiteren  Angaben  über 
Stromstärke,  Spannung,  Dauer  u.  s.  w.  dieses  Ele- 
mentes fehlen.  ß. 


Patent-Besprechungen. 

Elektrischer  Ofen.  Fr^derik  Chapelct  in  Paris. 
D.  R.  P.  77896.  Zusatz  zu  Patent  74537.») 
Der  Schmelzraum  dieses  Ofens  ist  nach  dem 
Hauptpatente  gegen  den  Raum,  in  welchem  die  die 
Lichtkörper  erzeugenden  Kohlenstifte  c  angeordnet 
sind,  vollständig  abgeschlossen.  Nach  diesem  Patente 
hingegen  wird  das  Rohr  ä,  welches  als  Schmelzraura 
dient  und  schräg  in  den  Ofen  hineinragt,  an  seinem 


Fig.  xo. 

unteren  Teile  mit  einer  Öffnung  versehen,  durch 
welche  das  geschmolzene  Metall  in  den  im  Ofen 
angebrachten  Sammelbehälter  e  gelangt 


SohaltMgewelee  der  Errogerwickelungen  itarch 
elektrieohe  Sammler  betrlehener  Nebeneohluee- 
motoren.  Ludwig  Schröder  in  Hagen  i.  W. 
D.  R.  P.  78086. 

Die  Erfindung  hat  den  Zweck,  eine  Rückwirkung 
aus  einer  Änderung  in  der  Gnippenschaltung  der 
Sammler  auf  die  Erregung  der  Feldmagnete  zu 
vermeiden.  Das  wird  dadurch  erreicht,  dass  die 
Sammelbatterie  in  eine  der  Anzahl  der  Feldmagnete 
entsprechende  Zahl  von  Gruppen  geteilt  ist,  deren 
jede  gesondert  einen  Feldmagneten  erregt.    (Fig.  11). 
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Fig.  ". 

Im  Falle,  daas  die  Anzahl  der  Eleraentgruppen 
unabhängig  von  derjenigen  der  Feldmagnete  gewählt 


werden  soll,  kann  die  Schaltung  dahin  abgeändert 
werden,  dass  jeder  Feldmagnet  eine  ebenso  grosse 
Zahl  von  Wickelungen  trägt,  wie  beliebig  zu  schal- 
tende Gruppen  von  Elementen  vorhanden  sind.  Jede 
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Fig.  xa. 


derselben  speist  in  Hintereinanderschaltung  eine  der 
Wickelungen  jedes  Feldmagneten.    (Fig.  12.) 


Gieeeform  fOr  Akkumulatorengitter.  Carl  Hampel 
in  Leopoldshall  bei  Stassfurt.  D.R.P.7848S. 
Die  Giessform  für  Akkumulatorengitter  hat  Öff- 
nungen, welche  von  innen  nach  aussen  enger  werden. 
Eine  Platte  d  (Fig.  13),  welche  im  Gehäuse  a  ver- 
schiebbar ist,  ist  mit  einer  der  Zahl  der  Gitter- 
öffnungen entsprechenden  Anzahl  von  Stempeln  c 
versehen,  in  deren  schwalbenschwanzartigen  Nuten  m 


die  zur  Bildung  der  von  innen  nach  aussen  enger 
werdenden  Öffnungen  erforderlichen  Prismen  ^  so 
gleiten  können,  dass  zuerst  das  eine  Paar  von  ein- 
ander gegenüberstehenden  Prismen  und  darauf  das 
andere  Paar  aus  den  Gitteröfihungen  heraustritt,  so- 
bald die  die  Stempel  tragende  Platte  d  in  dem  Ge- 
häuse a  seitlich  verschoben  wird. 

Apparat  zur  elektrelytiecheii  Zersetzung  von  Salz- 

ISeungen.      Thomas     Craney     in    Bay-City, 
Michigan.    V.  St.  A.     D.  R.  P.  78S39-    Zusatz  zu 

Patent  73637-  .       ^      u 

Es   sind   bei    dem    zur   Ausführung    des    durch 

Patent  73  637  geschütztem  Verfahren  dienenden  Appa- 


*)  Siehe  dies«  Zeiuchrift  1894.  5.    93. 


Fiß.  14. 

rate,    sämtliche  durch  unporöse   Scheidewände  von 
einander  getrennte  Zellen  unten  durch  einen  Boden 
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aus  unangreifbarer  durchlässiger  Masse  A  (Fig.  14) 
(als  solche  kann  Sand,  Asbest,  Glas  u.  s.  w.  dienen) 
verbunden.  Die  Scheidewände  E^  E^y  welche  die 
einzelnen  Kathodenzellen  von  einander  trennen,  und 
welche  eventuell  selbst  als  Kathoden  dienen  können, 
ragen  mit  ihrem  unteren  Rand  dergestalt  abwechselnd 
in  den  durchlässigen  Boden  hinein  resp.  endigen  so 
über  demselben,  dass  die  Flüssigkeit,  welche  an  dem 
einen  Ende  des  Apparates  beständig  zuströmt,  sich 
in  den  einzelnen  Zellen  unabhängig  von  der  Durch- 
lässigkeit des  Bodenmaterials  abwechselnd  auf-  und 
niederbewegt.  Für  den  Fall,  dass  die  Kathodenräume 
die  Anodenräume  umschliessen ,  werden  diese  von 
Glocken  F  gebildet,  welche,  um  eine  Verbindung 
aller  Zellen  unter  einander  herzustellen,  unten  mit 
Aussparungen  versehen  sind. 


Elekfrizitätszähler  fUr  WeckselstrSme.  Thomas 
Duncan  in  Fort  Wayne,  County  Allen,  State 
of  Indiana.    V./St.  A.     D.  R.  P.  78626. 

Durch    Wright-Ferranti    und   die    Versuche 

E.  T  h  o  m  s  o  n  s  ist  das  Prinzip  des  Elektrizitätszählers, 

welcher  den  Gegenstand  des  Patentes  bildet,  bekannt. 

Der  zu  messende  Strom  fliesst  durch  die  Spulen 

A  (Fig.    15),    während    die    Wickelung   des   Pfadab- 


Fig.  15. 
Wenders  Z>,  welche  im  Innern  des  Ankers  (Cylinder, 
Scheibe  oder  dergl.)  angeordnet  ist,  parallel  zur 
Lichtleitung  geschaltet  ist.  Um  das  Auftreten  von 
Gegenströmen  im  Apparat  zu  verhindern,  ist  bei 
vorliegender  Form  der  Ausführung  der  Pfadabwender 
D  noch  mit  dem  Condensator  P  verbunden. 


Au8  einem  Hohleeil  bestehender  elektrieoher  Leiter. 

Feiten  &  Guilleaume  in  Carlswerk  bei  Mühl- 
heim a/Rhein.     D.  R.  P.  78677. 

Die  Erfindung  hat  ein  elektrisches  Kabel  mit 
einer  oder  mehreren  rohrförmigen  Leitern  zum  Gegen- 
stande und  besteht  darin,  dass  diese  Leiter  nach 
einem  schon  durch  Patent  (No.  31790)  geschützten 
Verfahren  aus    mehreren   Drähten  b  (Fig.   16)  herge- 


Fig.  16. 

stellt  sind,  welche  durch  ihre  Form  das  Zusammen- 
halten der  Leiter  gewährleisten. 


Vorfahren  und  Vorriohting  zum  Erhitzen  von  Tiegeln 
mittetet  einee  eletctriechen  LIchtbogene.    Adam 

Charles  Girardund  Ernest  Auguste  Georges 
Street  in  Paris.     D.  R.  P.  78237. 


Der  Kohlenblock  a  (Fig.  17)  ruht  auf  den  Ab- 
sätzen eines  Blockes  g^  welcher  aus  feuerfestem 
Material  besteht.  Dieser  selbst  liegt  auf  einem 
zweiten  Block  aus  feuerfestem  Material  /l  Auf  dem 
ringförmigen  Vorsprunge  des  Kohlenblockes  a  ruht 
mittelst  seines  Randes  der  Tiegel  v\  derselbe  be- 
findet sich  in  der  Mitte  des  Ofens.  Die  oberen 
Teile  der  Blöcke  a  und  g  werden  von  dem  ebenfalls 
wieder  aus  feuerfestem  Material  bestehendem  Blocke 
h  bedeckt.  Im  Innern  des  Ofens  sind  noch  die  zwei 
aus  Kohlenstoff  bestehenden  Blöcke  c  und  b  ange- 
ordnet, a,  e,  ft  g  und  h  dienen  somit  als  Wärme- 
schutzmasse.  Diese  ganze  Einrichtung  ist  mit  einem 
eisernen  Rohre  w  umkleidet. 


Fig.  17. 

Die  Blöcke  c  und  /  sind  mit  einer  Durchbohrung 
versehen,  in  wxlche  die  Kohlenelektrode  e  eingeführt 
ist ;  diese  umschliesst  den  unteren  Teil  des  Tiegels  v, 
berührt  denselben  jedoch  an  keiner  Stelle.  Sie  be- 
sitzt ebenfalls  eine  Durchbohrung,  an  deren  oberen 
Ende  die  Kohlenstoflkugel  x  sich  befindet,  während 
das  untere  Ende  in  die  mit  einem  Hahn  versehene 
Tülle  «,  auf  welche  ein  Schlauch  aufgebracht  werden 
kann,  mündet. 

Der  Tiegel  v  ist  in  dem  hohlen,  den  elektrischen 
Strom  zuführenden  Kohlenkörper  d  leitend  befestigt 
und  besitzt  eine  Öffnung  y^  sowie  einen  Ausfluss  /, 
durch  welchen  der  Tiegd  ohne  Unterbrechung  des 
elektrischen  Stromes  durch  Kippen  der  Vorrichtung 
entleert  werden  kann. 

Der  zwischen  v  als  einem  Pol  und  e  als  an- 
derem Pole  erzeugte  Lichtbogen,  zu  dessen  Ent- 
wickelung  man  einen  Kohlenstab  durch  die  senkrechte 
Bohrung  der  Kohle  e  einführen,  mit  dem  Boden  des 
Tiegels  in  Berührung  bringen  und  darnach  heraus- 
ziehen kann,  kreist  behufs  gleichmässigerer  Erhitzung 
des  Tiegels  durch  die  Einwirkung  eines  magnetischen 
Feldes  um  eine  Achse.  Um  diese  kreisende  Be- 
wegung hervorzubringen,  werden  um  den  Eisenmantel 
w  herum  zwei  Solenoide  r  angeordnet,  welche  von 
dem  elektrischen  Strom  in  solchen  Richtungen  durch- 
llossen  werden,  dass  sich  an  den  Enden  des  Eisen- 
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mantels  7ü  zwei  entgegengesetzte  Pole  bilden.  Durch 
das  so  im  Innern  des  Ofens  erzeugte  magnetische 
Feld  wird  der  Lichtbogen  veranlasst,  eine  Kreis- 
bewegung in  einer  senkrecht  zur  Tiegelaxe  liegenden 
Ebene  zu  beschreiben. 

Die  Entzündung  des  Ofens  kann  auch  durch  die 
in  der  Aushöhlung  der  Kohlenelektrode  e  liegende 
Kohlenkugel  x  bewirkt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  mittelst  eines  auf  der  Tülle  u  befestigten 
Schlauches  durch  Blasen  die  Kugeln  gegen  deYi 
Tiegelboden  geschleudert,  und  fällt  sodann  wieder 
in  die  Aushöhlung  der  Elektrode  e  zurück.  Nach 
der  Entwickelung  des  Lichtbogens  wird  das  Innere 
des  Ofens  durch  den  an  der  Tülle  u  angebrachten 
Hahn  von  der  äusseren  Atmosphäre  abgeschlossen. 
Der  Lichtbogen  wird  nach  seiner  Entstehung  durch 
Einfluss  des  magnetischen  Feldes  in  schnell  drehende 
horizontale  Bewegung  versetzt. 

Wenn  das  in  den  Tiegel  eingeführte  Material 
nüt  Hülfe  der  in  vorliegendem  Apparat  erzielbaren 
hohen  Temperatur  geschmolzen  ist,  dreht  man  den 
Ofen  um  die  wagerechte  Axe  in  einer  senkrecht  zum 
Kanal  t  liegenden  Ebene,  damit  das  Material  aus-^ 
fliessen  und  aufgefangen  werden  kann. 

Die  Drehaxe  des  Ofens  ist  in  zwei  Teilen  von 
der  Ofenmasse  isoliert  und  einmal  mit  dem  Tiegel  v  mit 
Hülfe  des  Stöpsels  d  und  der  aufgesetzten  Haube, 
und  das  andere  Mal  mit  der  Elektrode  e  mit  Hülfe 
der  erweiterten  Fortsetzung  von  u  in  elektrischer 
Verbindung.  Die  Solenoide  r  werden  in  geeigneter 
Weise  in  den  Stromkreis  entweder  parallel  oder  neben 
einander  eingeschaltet  Der  Strom  wird  an  zwei 
isolierten  Stellen  der  Drehaxe  durch  die  Lage  dieser 
Axe  geleitet,  was  die  Drehung  des  Ofens  gestattet, 
ohne  den  Lichtbogen  auszulöschen  und  ohne  die 
Abkühlung  des  in  dem  Tiegel  befindlichen  Materials 
herbeizufiüircn.  Die  Öffoung  der  Abflussrimie  t  kann 
ebenso  wie  der  Hohlraum  im  Stöpsel  d  während  der 
Erhitzung  des  Ofens  luftdicht  verschlossen  werden, 
so  dass  die  Wärme  unter  gleichzeitigem  Abschlüsse 
des  Gasraumes  im  Ofen  auf  das  im  Tiegel  befind- 
liche Material  konzentriert  wird. 

Verschiedene  Ausfühnmgsbeispiele  des  Ofens 
sind  noch  angeführt,  für  den  Fall,  dass  die  Erhitzung 
des  Tiegels  mittelst  eines  auf  dessen  Innenseite 
kreisenden  Lichtbogen  bewirkt  werden  soll  oder  für 
den  Fall  des  Kreisens  des  Lichtbogens  auf  der  Ober- 
fläche des  Tiegels. 
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ÜBER  DIE  ARBEIT  BEI  DER  ELEKTROLYSE. 


Von  Theodor  Gross. 


n,*) 


Bevor  ich  die  allgemeine  Untersuchung 
der  elektrolytischen  Arbeit  beginne,  gestatte 
ich  mir,  um  Missverständnissen  zu  begegnen, 
den  Erörterungen  des  vorigen  Abschnittes 
noch  einiges  zuzusetzen. 

Die  zur  Zerlegung  eines  Elektrolyten 
notwendige  Arbeit  wird  allerdings  als  ein 
Mittelwert  aufzufassen  sein,  aber  es  darf 
zur  Erklärung  der  Elektrolyse  von  Körpern 
mit  hoher  Verbindungswärme  durch  Ströme 
mit  schwacher  E.  M.  K.  nicht  angenommen 
werden,  dass  aus  dem  Elektrolyten  Moleküle, 
die  ihrer  Dissodacion  nahe  sind,  abzusondern 
und  für  sich  allein  zu  zerlegen  sind;  weil  da- 
durch, wie  ich  schon  a.  a.  O.  hervorhob,  ein 
Widerspruch  gegen  das  Prinzip  von  der  Er- 
haltung der .  Energie  entstände.  Das  zeigt 
deutlich  die  Betrachtung  folgender  Vorgänge. 

Eis  seien  zwei  von  äusseren  Einwirkungen 
vollständig  isolirte,  in  mechanischem  Masse 
gemessene  Ströme  gegeben;  der  eine  (I), 
mit  der  E.  M.  K.  von  i  D,  der  andere  (II\ 
mit  einer  solchen  von  1,38  D  oder  mehr. 
Jeder  von  beiden  fUesse  durch  ein  Volta- 
meter  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  in 
beiden  Voltametem  qualitativ  und  quanti- 
tativ gleich  sei  und  unter  denselben  physi- 
kalischen Bedingungen  stehe.  Nach  der  vor- 
liegenden Hypothese  finden  dann  in  beiden 
Voltametem  wirkliche,  den  allgemeinen  Ge- 
setzen entsprechende  Elektrolysen  statt;  aber 
der  Strom  (I)  soll  nach  ihr  nur  solche  Mole- 
küle zerlegen,  die  ihrer  Dissociacion  nahe 
sind,  während  die  Zersetzungswärme  der  vom 
Strome  (II)  zerlegten  Moleküle  den  unter 
den  gegebenen  Bedingungen  geltenden  Wert 
von  (H2,0)  haben  soll,  dessen  für  die  Strom- 
einheit und  Zeiteinheit  berechnetes  Viel- 
fache in  mechanischem  Masse  1,38  D  sei.  Ist 
nun  qi  die  für  die  Strom-  und  Zeiteinheit 
berechnete  mittlere  Zersetzungswärme  der 
ihrer  Dissociacion   nahen,   von  dem  Strome 


•)  Man  vergl.  diese  Zeitschrift  1894,  9,  S.  163  ff. 


(I)  zerlegten  Moleküle,  i^  dessen  Stärke, 
t^  dessen  Zeitdauer,  —  das  mechanische  Aequi- 
valent  der  Wärme;  so  wären  demnach  zu  der 
elektrolytischen  Arbeit  in  (I)  ^q^  i^  t^  Arbeits- 
einheiten verbraucht  worden.  Da  die  E.  M.  K. 
I  D  beträgt,  so  ist  -j-  q^  <  i  D;  also  wäre 
die  elektrolytische  Arbeit  in  (I) 

Ist  femer  q^  die  für  die  Stromeinheit  und 
Zeiteinheit  berechnete  mittlere  Zersetzungs- 
wärme der  vom  Strome  (II)  zerlegten  Mole- 
küle, ig  dessen  Stärke,  t^  dessen  Zeitdauer, 
so   ist    die  zur  Zersetzung   des  Elektrolyten 

in  (II)  geleistete  Arbeit  gleich  j-q^h^y  ^^er 
auch,  da  nach  der  Annahme  —  qg  =  1,38  D 

A. 

zu  setzen  ist,  gleich  1,38  D  i2  tg.  Wählen 
wir  nun  ig  tg  =  ii  t^, 

so  wird  in  Folge  der  vorhergehenden  Un- 
gleichung 

q2  ^2  tg  ^  1,38  qi  ii  ti* 

Zur  Zerlegung  gleicher  Quantitäten  ver- 
dünnter Schwefelsäure  hätte  also  der  Strom 
von  I  D  weniger  Arbeit  verbraucht  als  der 
von  stärkerer  E.M.  K.;  es  ist  daher  zu  unter- 
suchen, in  wiefem  die  Zustände  der  Flüssig- 
keiten und  der  abgeschiedenen  Jonen  in  den 
beiden  Voltametem  nach  Aufhören  der  Elek- 
trolyse verschieden  sein  können.  Ich  nehme 
dabei  vorläufig  an,  dass  die  abgeschiedenen 
Jonen  entweder  in  beiden  Voltametem  gas- 
förmig und  unter  gleichem  Drucke  auftreten 
oder  in  beiden  gelöst  bleiben. 

Die  Stromwärme  in  (I)  ist  verschwindend 
klein  und  das  Gleiche  gilt  für  (II),  wenn  die 
E.  M.  K.  darin  wenig  mehr  als  1,38  D  be- 
trägt, überdies  können  auch  bei  Verwendung 
stärkerer  E.  M.  K.  K.  die  Widerstandsverhält- 
nisse so  gewählt  werden,  dass  der  auf  das 
Voltameter    kommende    Teil   der    gesamten 
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Stromwärme  beliebig:  klein  wird;  hieraus  würde 
folgen,  dass  nach  Unterbrechung  der  Ströme 
die  Temperaturen  in  beiden  Voltametem  genau 
gleich  sein  müssen.  Denn  bei  Stromschluss 
waren  die  als  solche  in  beiden  vorhandenen 
Wärmemengen  gleich,  und  es  wurde  davon 
nach  der  Voraussetzung  kein  Teil  nach  aussen 
abgegeben  oder  von  aussen  aufgenommen, 
noch  auch  zu  der  elektrolytischen  Arbeit 
verwendet;  weil  diese  vollständig  vom  Strome 
geliefert  sein  soll.  In  beiden  Voltametem 
würden  also  am  Ende  der  Elektrolyse  gleiche 
Wärmemengen  als  solche  vorhanden  sein,  die 
sich  auf  identisch  gleiche  in  gleichen  Zu- 
ständen befindliche  Körper  verteüen.  Folglich 
müssten  auch  deren  Temperaturen  gleich  sein. 
Wollte  man  annehmen,  dass  die  Jonen  in 
dem  einen  Voltameter  gasförmig  abgeschieden 
sind,  in  dem  anderen  dagegen  in  Lösung 
bleiben,  wofür  kein  Grund  vorhanden  ist,  wenn 
in  beiden  derselbe  Druck  durch  gleiche  Gase 
hergestellt  ist;  so  würde  doch  dieser  Unter- 
schied in  den  Zuständen  der  Jonen  nur  ein 
verschwindend  kleines  Arbeitsäquivalent  haben ; 
da  die  Lösungswärmen  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure  un- 
messbar  klein  sind.  Also  wären  durch  die 
beiden  eben  betrachteten  Vorgänge  in  beiden 
Voltametem,  von  unmessbar  kleinen  Grössen 
abgesehen,  dieselben  Jonen  aus  gleichen  An- 
fangs- in  gleiche  Endzustände  übergeführt, 
während  dazu  in  dem  einen  1,38  mal  so  viel 
Arbeit  verbraucht  wäre,  als  in  dem  andern. 
Dieses  Ergebniss,  das  aus  der  vorliegenden 
Hypothese  mit  Notwendigkeit  folgt,  wider- 
spricht aber  durchaus  dem  Prinzip  von  der 
Erhaltung  der  Energie. 

Nimmt  man  aber  an,  dass  durch  die 
Abscheidung  von  ihrer  Dissociacion  nahen 
Molekülen,  die  eine  grössere  lebendige 
Kraft  besitzen  als  die  übrigen,  die  Tem- 
peratur der  unzersetzt  bleibenden  Flüssigkeit 
sinken  würde,  und  somit  auch  die  Jonen 
in  (I)  eine  niedrigere  Temperatur  hätten  als 
in  (II),  so  entsteht  ein  neuer  Widerspmch 
gegen  die  Voraussetzungen  der  Hypothese. 
Denn  ist  die  Temperatur  der  unzersetzten, 
von  äusseren  Einwirkungen  isolirten  Flüssig- 
keit nach  der  Elektrolyse  niedriger  als  vor 
ihr,  so  ist  in  ihr  Wärme  verschwunden,  was 
nur  geschehen  kann,  indem  letztere  Arbeit 
leistet,  gleichgültig,  durch  welche  molekulare 
Hypothese  man  den  Vorgang  zu  erklären  sucht: 
die  Elektrolyse  fände  zdso  nicht  mehr  durch 
Stromarbeit  allein,  sondern  nur  unter  der 
notwendigen  Mitwirkung  der  Energie  des 
Elektrolyten  statt.  Durch  eine  solche  An- 
nahme würde  aber  der  Zweck  der  hier  be- 
trachteten Hypothese  vollständig  aufgehoben; 
da   sie  ja  gerade   erklären   will,    wie   allein 


durch  die  Arbeit  eines  Stromes  von  schwacher 
E  M.  K,  in  einem  Elektrolyten  von  hoher 
Verbindungswärme  Zersetzungen  stattfinden 
können.  Auch  wäre  nachzuweisen,  wie  die 
Energie  der  Elektrolyten  frei  werden  und 
Arbeit  leisten  kann,  was  nicht  geschehen  ist. 

Femer  müsste  nach  der  vorliegenden 
Hypothese  bei  fortgesetztem  Hindurchleiten 
eines  Stromes  mit  schwacher  E.  M.  K.  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  unter  Ausschluss 
aller  äusseren  Einwirkungen  auf  sie  die  zu 
ihrer  Elektrolyse  notwendige  E.  M.  K.  immer 
mehr  steigen,  auch  wenn  die  polarisierten 
Elektroden  durch  unpolarisierte  ersetzt  wer- 
den; weü  ja  immer  mehr  ihrer  Disso- 
ciacion nahe  Moleküle  zerlegt  würden,  und 
so  der  Mittelwert  der  Zerlegungsarbeit  für 
die  Masseneinheit  des  Elektroliten  zunehmen 
müsste.  Aber  auch  dafür  ist  durchaus  keine 
Thatsache  anzuführen. 

Hiermit  schliesse  ich  meine  einleitenden 
Bemerkungen,  indem  ich  die  molekularen 
Theorien  der  Elektrolyse^  auf  die  einzugehen 
die  obige  Hypothese  Anlass  geben  könnte, 
in  einem  späteren  Teüe  der  Untersuchung 
erörtem  will.  Nunmehr  soll  vor  allem  fest- 
gestellt werden,  was  sich  aus  den  allgemeinen 
Stromgesetzen  in  Bezug  auf  die  elektroly- 
tische Arbeit  ergiebt. 

Das  zunächst  zu  lösende  Problem  kann 
in  folgender  Weise  entwickelt  werden: 

Es  sei  ein  stationärer  galvanischer  Strom 
gegeben,  der  von  allen  äusseren  Einwirkun- 
gen vollständig  isoliert  ist  und  in  dem  nur 
chemische  und  Wärmeänderungen  stattfinden, 
und  zwar  sei  zunächst  kein  Voltameter  in  ihn 
eingeschaltet.  Die  in  ihm  notwendig  auf- 
tretenden Arbeitsäquivalente  sind  sdsdann 
i)  die  chemischen  Energieändemngen  in  der 
Kette,  2)  die  Stromwärme,  3)  die  dem  Pel- 
tier'schen  Phänomene  entsprechenden  Wärme- 
änderungen. Wir  wollen  nun  annehmen,  dass 
die  Kette  aus  DD  besteht,  alsdann  ver- 
schwindet in  ihr  mit  grosser  Annäherung 
die  gesamte  chemische  Energie  und  es  wird 
ihr  Äquivalent  als  Stromwärme  erhalten.  Sei 
nun  in  mechanischem  Masse  E  die  E.  M.  K., 
W  der  Widerstand,  J  die  Stärke  des  be- 
trachteten Stromes,  so  ist  die  in  der  Zeit  t 
durch  einen  Querschnitt  seiner  Leiter  fliessende 
Elektrizitätsmenge  Jt,  und  deren  als  Wärme 
erhaltene  Arbeit  gleich 

AJ2  W  t  =  A  EJ  t, 
worin  A  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeits- 
einheit bezeichnet. 

Ist  femer  Q  das  Wärmeäquivalent  der 
chemischen  Vorgänge,  die  in  der  Kette  statt- 
finden, wenn  sie  die  Stromeinheit  während 
der  Zeiteinheit  durchfiiesst,  so  ist  für  die  aus 
DD  bestehende  Kette 
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AEJt  =  QJt,  oder  (i) 

A  E  =  Q. 
Nun  werde  ein  Elektrolyt  in  den  Strom 
eingeschaltet, "zu  dessen  Zerlegung  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  Arbeit  verbraucht 
wird,  in  dem  aber  vor  seiner  Einschaltung 
keine  E.  M.  K.  wirksam  war,  und  der  Ge- 
samtwiderstand des  Stromes  durch  Aus- 
schalten von  Drahtlängen  wie  vorhin  gleich  W 
gemacht.  Der  Strom  wird  dann  auf  J'  <  J 
sinken.  Da  aber  der  Widerstand  unverändert 
geblieben  ist,  so  kann  die  Stromabnahme 
J  —  y  nur  von  einer  Abnahme  der  E.  M.  K. 
herrühren;  letztere  kann  also  nach  Einschal- 
tung der  Elektrolyten  durch 

E'  =  E  — P,  P>o 
bezeichnet  werden.  Wählt  man  nun  die  Zeit  t', 
während  welcher  der  Strom  J'  durch  die  Zer- 
setzungszelle fliesst,  so,  dass 

j't'=jt 

wird,  so  müssen  die  chemischen  Prozesse,  die 
in  der  Kette  nach  Einschaltung  des  Elektro- 
lyten während  der  Zeit  t'  erfolgen,  quantitativ 
und  qualitativ  gleich  denen  sein,  die  in  ihr 
vorher  in  der  Zeit  t  stattfanden.  Zu  quali- 
tativ und  quantitativ  gleichen  chemischen 
Änderungen  gehören  aber  gleiche  Quanti- 
täten chemischer  Energie,  gleichgültig,  ob 
sie  langsamer  oder  schneller  erfolgen:  also 
ist  die  von  der  betrachteten  Kette  ge- 
lieferte chemische  Energie,  wenn  sie  der 
Strom  J'  während  der  Zeit  t'  durchfliesst 

Qrt'=QJt  =  AEJt.  n 

Die  Arbeit  des  Stromes  y  in  der  Zeit  t 
ist  aber  nur 

AE'J  t'<QJ't'; 
die  Stromarbeit  in  einer  gewissen  Zeit  ist 
also  jetzt  kleiner  als  die  Energie  der  chemi- 
schen Prozesse,  die  während  derselben  Zeit 
in  der  Kette  stattfinden,  und  zwar  ist  die 
Differenz  zwischen  beiden 

d=QJ't'  — AE7t'=APJ't'.        (8) 

Finden  bei  der  Einschaltung  des  Elektro- 
lyten auch  Änderungen  des  Gesamtwider- 
standes statt,  so  kann  der  ganze  Vorgang 
in  die  Änderung  der  E.  M.  K.  ohne  die  des 
Widerstandes  und  in  die  Änderung  des  Wider- 
standes ohne  die  der  E.  M.  K.  zerlegt  werden. 
Durch  die  letztere  wird  der  Strom  geändert 
nicht  aber  die  Arbeit  einer  gegebenen  Elek- 
trizitätsmenge; sie  kann  daher  hier  unberück- 
sichtigt bleiben. 

Für  den  in  der  Kette  verschwindenden 
Überschuss  d  der  chemischen  Energie  über 
die  Stromwärme,  der  nicht  als  Wärme  auf 
den  Leitern  zurückerhalten  wird,  muss  eine 
äquivalente  entstehende  Energie  nachge- 
wiesen werden. 


Dieses  ist  das  zu  lösende  Problem. 

Nach  der  üblichen  Auffassung  leistet  die 
Energie  d  =  APp  V  die  Arbeit,  und  zwar  die 
gesamte  Arbeit,  die  zur  Trennung  der  Jonen 
in  der  Zersetzungszelle  notwendig  ist  Letz- 
tere wäre  also  für  die  Strom-  und  Zeitein- 
heit gleich  P.  Hat  nun  P  im  gegebenen 
Falle  einen  bestimmten  unteren  Wert,  so 
folgt  hieraus,  dass  die  Trennung  der  Jonen  eines 
bestimmten  Elektrolyten  eine  gewisse  untere 
Grenze  der  E.  M.  K.  des  elektrolytischen 
Stromes  bedingt.  Denn  soll  überhaupt  ein 
Strom  in  der  zur  Trennung  der  Jonen  er- 
forderlichen Richtung  fliessen  können,  so  muss 
offenbar  die  untere  Grenze  von  P<E  sein. 

Wie  aber  am  Anfange  dieses  Aufsatzes 
erwähnt  wurde,  gehen  die  Meinungen  über 
den  Betrag  von  P  weit  auseinander  und  für 
keine  sind  irgendwelche  Thatsachen  anzu- 
führen; vielmehr  können  Ströme  von  schwa- 
cher E.  M.  K.  Elektrolyte  von  hoher  Ver- 
bindungswärme zerlegen,  und  P  kann  somit 
beliebig  klein  sein,  wofür  jedoch,  wie  oben 
gezeigt,  eine  genügende  Erklärung  ebenfalls 
nicht  gegeben  wird.  Schon  aus  diesen 
Gründen  kann  die  übliche  Auffassung  der 
elektrolytischen  Arbeit  als  eine  befriedigende 
Lösung  des  oben  aufgestellten  Problems  nicht 
gelten  und  überdies  ist  gegen  sie,  wie  sich 
alsbald  zeigen  wird,  noch  ein  allgemeiner 
Einwand  zu  erheben. 

Für  die  weitere  Untersuchung  werde  an- 
genommen, dass  der  Stromkreis  annähernd 
Unear  ist;  ist  er  thatsächlich  anders  gestaltet, 
so  sind  die  einzelnen  Stromfäden,  in  die  er 
dann  zerlegbar,  gesondert  zu  betrachten. 
Ich  erinnere  nun  zunächst  an  einige  Sätze 
der  Stromtheorie. 

Bekanntlich  ist  die  gesamte  E.  M.  K.  eines 
Stromes  gleich  der  Differenz  zwischen  dem 
höchsten  und  dem  niedrigsten  Werte,  den 
das  Potential  der  auf  der  Oberfläche  seiner 
Leiter  verteUten  freien  Elektrizität  auf  die 
Einheit  der  bewegten  Elektrizität  hat.  Ist 
also  vor  Einschaltung  der  Zersetzungszelle 
der  höchste  Wert  dieses  Potentials  V,  der 
niedrigste,  der  ihm  entgegengesetzt  gleich 
ist,  demnach  —  V,  so  wird  E  =  2V.  Ebenso 
ist  nach  Einschaltung  des  Elektrolyten  die 
übrigbleibende  E.  M.  K.  E'=  2  V,  V'<  V, 
zu  setzen,  wenn  V  dann  die  analoge  Bedeu- 
tung hat  wie  vorher  V. 

Femer  sind  die  Änderungen  des  Poten- 
tials zwischen  V  und  —  V  und  zwischen  V 
und  —  V'  durch  gerade  Linien  darzustellen. 
Diese  erleiden  an  denjenigen  Punkten 
des  Stromkreises,  wo  E.  M.  K.  K.  wirksam 
sind,  eine  Unterbrechung;  da  aber  für  die 
Stromarbeit  nur  die  Summe  derE.M.K.K.  und 
nicht  ihre  Anordnung  in  Betracht  kommt,  so 
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können  sämtliche  E.  M.  K.  K.  in  einem 
Punkte  angenommen  werden,  wodurch  die 
Potentiallinie  in  allen  anderen  Punkten  stetig 
wird.  Wenn  wir  demnach  (untenst  Fig.)  den 
gesamten  reducierten  Widerstand  des  Stromes 
durch  die  Gerade  AC  darstellen,  sie  zur  Ab- 
scissenaxe  eines  rechtwinkligen  Coordinaten- 
systems  wählen,  und  die  Werte  die  das  vor- 


stehend angegebene  Potential  in  den  ein- 
zelnen Punlrten  hat,  in  ihnen  als  Ordinaten 
antragen,  indem  wir  AB  =  V,  AB'  =  V', 
CD  =  —  V,  CD'=  —  V'  machen;  so  ist  die 
Gerade  BD  die  Potentiallinie  vor,  und  die 
Gerade  B'D'  die  Potentiallinie  nach  Einschal- 
tung des  Elektrolyten.  Ist  dann  x  irgend  ein 
Punkt  im  Inneren  eines  Stromleiters  und  sind 
Vx  bezw.  V'x,  die  Werte,  die  das  Potential  in 
ihm  vor  und  nach  jener  Einschaltung  hat, 
so  ist 

V:V'  =  Vx:V'x  =  c.  (*) 

Die  E.  M.  K.  K.,  2  V  und  2  V  sind  aber, 
wenn  ein  stationärer  Zustand  eingetreten  ist, 
constant;  folglich  ist  auch 

c  =  Const 

Das  Verhältnis  der  Werte  die  das  ge- 
nannte Potential  in  irgend  einem  Punkte  der 
Leitung  vor  und  nach  der  Einschaltung  des 
Elektrolyten  hat,  ist  also  constant,  und  zwar 
ist  diese  Constante  positiv,  da  V  und  V  das- 
selbe Vorzeichen  haben  müssen;  denn  sonst 
erhielte  der  Strom  nach  Einschaltung  der 
ursprünglich  keine  E.  M.  K.  besitzende  Zer- 
setzungszelle eine  entgegengesetzte  Richtung 
wie  vorher,  was  nicht  sein  kann. 

Um  nun  Aufklärung  darüber  zu  erhalten, 
wie  die  vorstehend  angegebene  Potential- 
änderung entsteht,  stellen  wir  die  Ausdrücke 
für  die  Potentiale  V  und  V'  auf. 

Bezeichnet  e  die  in  einem  Oberflächen- 
punkte der  Stromleiter  vor  Einschaltung  des 
Elektrolyten  enthaltene  freie  positive  oder 
negative  Elektrizität  und  r  den  Abstand  dieses 
Punktes  von  irgend  einem  inneren  Punkte  x 
der  Leitung,  in  dem  die  Einheit  der  be- 
wegten Elektrizität  angenommen  werde,  so  ist 

bekanntlich  —  das  Potential  zwischen  beiden 

r 

Punkten,  das  positiv  oder  negativ  anzusetzen 
ist,  je  nachdem  Abstossung  oder  Anziehung 


V'x  =  l  Vx  =  -:S- 

c       *  c  -Ä^r 


Stattfindet  Werden  die  analogen  Ausdrücke 
für  alle  Kombinationen  aus  dem  Punkte  x 
und  irgend  einem  Oberflächenpunkte  der 
Stromleiter  gebildet  und  summiert,  so  stellt 
2"  das  Potential  der  freien  Elektrizität  auf 
einen  inneren,  die  Einheit  der  bewegten 
Elektrizität  enthaltenden  Punkt  dar,  wobei 
für  e  die  in  den  einzelnen  Oberflächen- 
punkten enthaltenen  positiven  oder  nega- 
tiven Elektrizitätsmengen  und  für  r  jedesmal 
der  Abstand  zu  setzen  ist,  den  der  Punkt  x 
von  dem  im  Zähler  stehenden  e  hat.  Es 
ist  also 

und  zufolge  von    (*) 

(«) 

Die  Summen  V^  und  Vi  enthalten  dieselbe 
Anzahl  von  Gliedern;  denn  die  reducierten 
Gesamtwiderstände  der  vor  und  nach  der 
Einschaltung  des  Elektrolyten  vorhandenen 
Ströme  (obige  Figur)  sind  gleich  und  dem- 
nach durch  Drähte  aus  demselben  Material, 
von  derselben  Länge  und  von  demselben 
Querschnitte  darzustellen,  die  dieselbe  An- 
zahl von  Oberflächen-  und  inneren  Punkten 
in  denselben  gegenseitigen  Abständen  be- 
sitzen: jedem  —  in  Vx  entspricht  also  ein 
J_ .  _?_  in  Vi,  und   r   ist  jedesmal  in  beiden 

c       r 

gleich.       Folglich    ist    in    den    Ausdrücken 

—  •  —  e  durch  c  zu  dividieren,  d.  h.  ein  Ober- 
c        r  ' 

flächenpunkt,  worin  vor  Einschaltung  des 
Elektrolyten  die  freie  Elektrizität  e  vor- 
handen  ist,    enthält  nach  ihr  die   Menge—, 

die  dasselbe  Vorzeichen  hat  wie  e;  da,  wie 
oben  gezeigt,  c  positiv  ist 

Der  absolute  Betrag  der  freien  Elektri- 
zität   hat   also    in  jedem  Oberflächenpunkte 

der  Stromleiter  um  e =  -^^  «  abgenom- 

c  c  ^ 

men,  oder  in  jedem  Oberflächenpunkte  sind 

zu  den  dort  vorhandenen  e  Einheiten  freier 

Elektrizität  ^"" '  c  Einheiten  entgegenge- 
setzter Elektrizität  hinzugekommen. 

Die  auf  der  Oberfläche  der  Leiter  befind- 
liche freie  Elektrizität  hat  nun  ausser  auf 
deren  innere  Punkte  auch  auf  die  zu  ihr 
selbst  gehörenden  elektrischen  Quantitäten 
ein  Potential^  dessen  Ausdruck  jetzt  aufzu- 
stellen ist.  Ich  bezeichne  dazu  die  einzelnen 
Oberflächenpunkte  der  Leiter  mit  1  ....  n, 
und  die  in  ihnen  vor  Einschaltung  der  Elek- 
trolyten vorhandenen  elektrischen  Quanti- 
täten, die  oben  allgemein  mit  e  bezeichnet 
wurden,  mit  ei  . .  .  en.  Sind  dann  a  und  b 
zwei  zu  den  1  . . . .  n  gehörende  Oberflächen- 
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punkte,  in  denen  sich  die  freien  Elektrizi- 
täten ea,  Cb  befinden  und  deren  gegenseitiger 
Abstand  s^b  ist,   so  ist  das  Potential   beider 

Punkte  in  Bezug  auf  einander 


eb. 


Sab 


das  po- 
sitiv oder  negativ  ist,  je  nachdem  e»  und  Cb 
gleiche  oder  entgegengesetzte  Vorzeichen 
haben.  Das  Potential  der  freien  Elektrizität 
auf  sich  selbst  wird  erhalten,  indem  man  für 
alle  Kombinationen  aus  je  zwei  Oberflächen- 
punkten der  Stromleiter  die  entsprechenden 
Ausdrücke  bildet  und  alle  summiert.  Das  ge- 
suchte Potential,  das  mit  R  bezeichnet  werde, 
is  also 

worin  für  i,  k  alle  möglichen  Kombinationen 
aus  je  zwei  verschiedenen  Zahlen  der  Reihe 
I  ....  n  zu  setzen  sind,  und  die  Summe  mit 
\  zu  multiplizieren  ist;  weil  in  ihr  je  zwei 
elektrische  Elemente  zwei  Kombinationen 
geben:  z.B.  e»  und  eb  die  Kombinationen  e»  eb 
und  Cb  e»,  die  beide  nur  ein  Potential  in  Bezug 
auf  einander  haben.  Durch  die  Einschaltung 
des  Elektrolyten  ohne  Änderung  des  Ge- 
samtwiderstandes  werden  nun,  wie  schon 
oben  bemerkt,  weder  die  Anzahl  noch  die 
gegenseitigen  Abstände  der  Oberflächen- 
punkte auf  den  reducierten  Widerständen  ge- 
ändert, so  dass  das  Potential  der  freien 
Elektrizität   auf  sich  selbst  nach  ihr  dieselbe 


Anzahl  von  Gliedern  hat  wie  vor  ihr,  femer 
behält  der  Abstand  Sü^  fiir  jedes  Glied  seinen 
Wert,  dagegen  hat,  wie  oben  gezeigt,  die  freie 

Elektrizität  in  jedem  Punkte  nur  —  ihres  vor- 
herigen Betrages;  also  wird  das  Potential  der 
freien  Elektrizität  auf  sich  selbst  nach  jener 
Einschaltung 


R': 


^e,  e^ 


'2c 


O 


Die  Potentialänderung  R  — R'  kann  wie 
die  Änderung  V — V  in  der  Weise  stattfinden, 
dass  von  jedem  Elemente  der  freien  Elektrizi- 
tät die  ihm   gleichnamige    Quantität  ^"" '  e 

abgezogen   und    in   die   Unendlichkeit   abge- 
stossen  wird,   oder  auch  so,  dass  von  jedem 

C  — •  I 

e  — —  e    durch   die   entgegengesetzt  gleiche 


Quantität  neutralisiert  werden;  in  beiden  Fällen 
entspricht  die  genannte  Potentialänderung 
einem  Arbeitsäquivalente,  über  dessen  Verbleib 
die  übliche  Theorie  der  elektrolytischen  Arbeit 
keine  Auskunft  giebt  Das  ist  der  allgemeine 
gegen  sie  zu  erhebende  Einwand.  lllemach 
entsteht  die  Aufgabe,  eine  solche  Verwendung 
dieses  Arbeitsäquivalentes  nachzuweisen,  die 
dem  Prinzip  von  der  Erhaltung  der  Energie 
und  den  Bedingungen  stationärer  Strömung 
genügt. 

(Fortsetzung  folgt.) 


ÜBER  JONEN. 

Von  Dr,  Heinrich  Gerstmann, 

(Schluss.) 
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Wird  dieses  Gemisch  aus  Sauerstoffmole- 
külen  und  aus  Wasserstoifmolekülen  aber 
plötzlich  stark  erhitzt,  so  wird  die  chemische 
Anziehung  zwischen  den  einzelnen  Atomen 
dahin  abgeändert,  dass  nun  plötzlich  die  che- 
mische Anziehung  zwischen  einem  SauerstofT- 
atom  und  zwei  WasserstofTatomen  grösser 
wird,  als  die  zwischen  je  zwei  Sauerstoffato- 
men zu  einander  und  die  zwischen  je  zwei 
WasserstofTatomen  zu  einander,  ja  diese  An- 
ziehung von  zwei  WasserstofTatomen  zu  einem 
SauerstofTatom  wird  so  gross,  dass  dadurch 
die  WasserstofTmoleküle  und  die  SauerstofT- 
moleküle,  jedes  in  zwei  Atome,  zerrissen  wer- 
den: die  auf  diese  Weise  entstandenen  Einzel- 
atome,  von  denen  ja  jedes  mit  positiv-elek- 
trischer und  mit  negativ-elektrischer  Energie 
versehen  ist,  können,  eben  weil  jedes  beide 
Gattungen  elektrischer  Energie  besitzt,  als 
Einzelatome  nicht  bestehen  und,  der  bei  der 
plötzlichen  Erhitzung  entstandenen  chemischen 


Anziehung  folgend,  werden  sich  immer  zwei 
WasserstofTatome  mit  einem  SauerstofTatom 
verbinden. 

Es  entsteht  auch  im  zweiten  Fall  Wasser, 
welches  sich  aber  von  demjenigen  Wasser, 
welches  bei  niedriger  Temperatur  aus  positiv- 
elektrischen WasserstofTatomen  und  negativ- 
elektrischem SauerstofT  entstand,  dadurch 
unterscheidet,  dass  bei  dem  im  zweiten  Fall 
entstandenen  vorläufig  noch  in  jedem  Wasser- 
stofTmolekül  jedes  WasserstofTatom  mit  posi- 
tiv-elektrischer und  mit  negativ- elektrischer 
Energie  ausgestattet  ist  und  ebenso  jedes 
SauerstofTmolekül  mit  positiv-elektrischer  Ener- 
gie und  mit  negativ-elektrischer  Energie,  bei 
dem  im  ersten  Fall,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entstandenen  Wasser  aber  jedes  Sauer- 
stofTatom nur  mit  negativ-elektrischer  Energie 
und  jedes  WasserstofTatom  nur  mit  positiv- 
elektrischer Energie. 

Es  ist  früher  bemerkt  worden,  dass  Sauer- 
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stoflfatome  niemals  mit  positiv-elektrischer 
Energie  allein  belastet  vorkommen,  sondern 
entweder  mit  positiv-elektrischer  und  mit  ne- 
gativ-elektrischer Energie  zusammen,  oder 
nur  mit  negativ-elektrischer;  ebenso  wurde 
früher  erwähnt,  dass  Wasserstoflfatome  niemals 
mit  negativ-elektrischer  Energie  allein  belastet 
vorkommen,  sondern  stets  mit  positiv-elektri- 
scher und  mit  negativ-elektrischer  zusammen, 
oder  nur  mit  positiv-elektrischer  Energie; 
schon  hieraus  lässt  sich  erkennen,  dass  der 
Sauerstoff  eine  gewisse  Vorliebe  hat  für  nega- 
tiv-elektrische Energie  und  ebenso  der  Wasser- 
stoff für  positiv  -  elektrische  Energie.  Diese 
spezifischen  Verwandtschaften  machen  sich 
auch  bei  dem  im  zweiten  Fall  entstandenen 
Wasser,  dessen  Moleküle  aus  Sauerstoff-  und 
Wasserstoff  -  Atomen  bestehen,  deren  jedes 
beide  Arten  elektrischer  Energie  besitzt,  in 
der  Weise  geltend,  dass  die  am  Sauerstoff- 
atom hängende  positiv-elektrische  Energie  zum 
Wasserstoffatom  übergeht,  und  die  am  Wasser- 
stoffatom hängende  negativ-elektrische  Energie 
zum  Sauerstoff.  Da  im  Wasser  immer  ein 
Sauerstoffatom  mit  zwei  Wasserstoffatomen  zu 
einem  Molekül  Wasser  verbunden  ist,  wird 
man  sich  den  Energieaustausch  so  vorstellen 
müssen,  dass  die  positiv  elektrische  Energie 
des  Sauerstoffatoms  sich  auf  die  beiden  Wasser- 
stoffatome verteilt  und  dass  die  negativ-elek- 
trischen Energieen  der  beidenWasserstoffatome 
zusammen  auf  das  mit  ihnen  verbundene 
Wasserstoffatom  übergehen ;  im  Wassermolekül 
enthält  das  Sauerstoffatom  ebensoviel  negativ- 
elektrische Energie,  wieviel  die  beiden  Wasser- 
stoffatome  zusammen  an  positiv- elektrischer 
Energie  besitzen.  Man  bezeichnet  dies  dadurch, 
dass  man  sagt,  im  Wassermolekül  bildet  das 
eine  Sauerstoffatom  das  Anion,  während  die 
beidenWasserstoffatome  zusammen  das  Kation 
bilden ;  die  drei  Atome  zusammen  bilden  die 
beiden  Jonen,  aus  welchen  sich  das  Wasser 
zusammensetzt 

Die  einzelnen  Atome  besitzen  nun  ausser 
ihrer  chemischen  Energie,  welche  bewirkt, 
dass  gewisse  Atome  zu  anderen  Atomen  an- 
gezogen werden  und  an  ihnen  haften,  und 
neben  ihrer  elektrischen  Energie,  welche  be- 
wirkt, dass  gleichartig  elektrische  Energien 
sich  abstossen  und  ungleichartig  elektrische 
Energien  sich  anziehen,  auch  mechanische 
Energie,  welche  bewirkt,  dass  die  einzelnen 
Atome  im  Molekül  gerade  solche  Bewegungen 
aus  ftihren,  wie  die  früher  erwähnten  Bewe- 
gungen der  Moleküle  im  Molekularverbande. 
Die  einzelnen  Atome  machen  fortschreitende, 
rollende  und  schwingende  Bewegungen  und 
in  einzelnen  Fällen  ist  die  fortschreitende  Be- 
wegung des  Atoms  so  stark,  dass  sie  die  che- 
mische Anziehung  der  Atome  und  die  Anzieh- 


ung ihrer  elektrischen  Energieen  überwindet; 
dann  reisst  sich  ein  Atom  aus  dem  Molekül; 
sofort  aber  trifft  ein  solches  Atom  auf  andere 
Atome  mit  andersartiger  elektrischer  Energie, 
und  nunmehr  überwindet  die  elektrische  An- 
ziehung wieder  die  fortschreitende  Bewegung 
der  Atome,  es  bilden  sich  aus  den  einzelnen 
Atomen  sofort  wieder  ganze  Moleküle. 

Dass  die  fortschreitende  Bewegung  der 
Atome  in  einem  Moment  stärker  ist,  als  ihre 
elektrische  Energie,  und  im  nächsten  Moment 
wieder  schwächer,  als  diese,  erscheint  nicht 
unbegreiflich,  wenn  wir  uns  erinnern,  dass  die 
mechanische  Energie  der  Atome  sich  ja  neben 
der  fortschreitenden  Bewegung  auch  in  rollen- 
den und  schwingenden  Bewegungen  äussert. 

Wir  sehen,  wenn  ein  Billardball  angestossen 
wird,  dass  er  eine  fortschreitende  Bewegung 
macht  und  dabei  sich  auch  um  sich  selbst 
dreht:  trifft  der  Ball  in  seinem  Fortschreiten 
nun  auf  einen  zweiten,  so  wirkt  der  Stoss 
beider  häufig  in  der  Weise,  dass  beide  Bälle 
sich  langsamer  vorwärts  bewegen,  als  vor 
dem  Stoss,  während  ihre  rollende  Bewegung 
stärker  geworden  ist. 

Gerade  so  kann  es  kommen,  dass,  wenn 
mehrere  Atome,  die  sich  vorwärts  bewegen, 
aufeinander  stossen,  ihre  fortschreitende  Be- 
wegung schwächer  wird;  von  der  mechani- 
schen Energie  der  Atome,  deren  Gesamtgrösse 
ja  unverändert  bleibt,  ist  der  Teil,  welcher 
sich  als  fortschreitende  Bewegung  äussert, 
schwächer  geworden,  und  um  den  gleichen 
Betrag  der  mechanischen  Energie,  um  welchen 
die  fortschreitende  Bewegung  schwächer 
wurde,  wird  die  rollende  Bewegung  grösser; 
diese  rollende  Bewegung  aber  giebt  dem 
Atom  durchaus  nicht  das  Bestreben,  sich 
von  anderen  Atomen  loszureissen,  wie  es  die 
fortschreitende  Bewegung  thut. 

Indem  also  ein  Atom  in  einem  Moment 
eine  starke  fortschreitende  Bew^ung  hat,  im 
nächsten  Moment,  in  Folge  des  Anstossens 
an  andere  Atome,  die  fortschreitende  Bewe- 
gung sich  zum  Teil  in  rollende  Bewegung  um- 
setzt, kann  es  wohl  vorkommen,  dass  in 
einem  Moment  die  fortschreitende  Bewegung 
der  Atome  stärker  ist,  als  die  chemische  und 
elektrische  Anziehung,  und  dass  im  näch- 
sten Moment  wieder  die  chemische  und  elek- 
trische Anziehung  stärker  ist,  als  die  fort- 
schreitende Bewegung. 

Auf  diese  Weise  werden  also  in  unserm 
Gefass  mit  Wasser  stets  einzelne  Wasser- 
moleküle in  Sauerstoffatome  und  Wasserstoff- 
atome zerfallen,  ein  freigewordenes  negativ- 
elektrisches Sauerstoffatom  wird  aber  sofort 
wieder  mit  zwei  ebenfalls  frei  gewordenen 
positiv-elektrischen  Wasserstoffatomen  sich  zu 
einem  Wassermolekül  verbinden. 
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Je  grösser  die  mechanische  Energie  ist, 
welche  den  einzehien  Atomen  innewohnt,  um 
so  häufiger  wird  es  auch  vorkommen,  dass  die 
fortschreitende  Bewegung  der  Atome  deren 
elektrische  und  chemische  Anziehung  über- 
windet; die  mechanische  Energie  der  Atome 
(und  der  Moleküle)  aber  nennen  wir  Wärme; 
ein  Körper  ist  wärmer,  als  ein  andrer,  das 
heisst:  die  Atome,  und  übrigens  auch  die 
Moleküle,  des  ersten  Körpers  besitzen  mehr 
mechanische  Energie,  als  die  des  zweiten; 
wird  also  das  Gefäss  mit  Wasser  erwärmt, 
so  wird  die  Menge  der  einzelnen  Atome, 
welche  aus  ihren  Molekülen  herausspringen, 
um  sich  im  nächsten  Moment  mit  anderen 
Atomen  zu  Molekülen  zu  vereinigen,  grösser, 
als  sie  es  war,  bevor  die  Erwärmung  eintrat 

Nunmehr  verbinden  wir  die  eine  Seiten- 
fläche des  Wassergefasses  mit  dem  positiven 
Pole  einer  elektrischen  Batterie  und  ihre  ge- 
genüberliegende Seitenfläche  mit  dem  nega- 
tiven Pole  derselben  Batterie,  und  zwar  wollen 
wir  der  deutlichen  Vorstellung  wegen  an- 
nehmen, dass  das  Wassergefäss  vor  uns  steht 
und  wir  die  Seitenfläche,  welche  unserer 
rechten  Hand  benachbart  ist,  mit  dem  posi- 
tiven Pol  verbinden,  und  die  der  linken  Hand 
benachbarte  Seitenfläche  mit  dem  negativen  Pol. 

Erinnern  wir  uns,  dass  eine  elektrische 
Batterie  eine  Zusammenstellung  ist,  welche  die 
Eigenschaft  hat,  dahin  zu  wirken,  dass  an 
ihren  Endpunkten,  welche  man  Pole  nennt, 
stets  eine  gleiche  Menge  elektrischer  Kraft 
vorhanden  ist,  an  dem  einen  Ende  eine  ge- 
wisse Menge  positiv  -  elektrischer  Kraft,  an 
dem  andern  Epde  eine  ebenso  grosse  Menge 
negativ-elektrischer  Kraft,  d.  h.  die  elektrische 
Batterie  giebt  dem  einen  Pol,  dem  positiven 
Pol,  die  Fähigkeit,  vermöge  der  auf  ihm 
aufgespeicherten  positiv -elektrischen  Energie 
eine  gewisse  Menge  negativ-elektrischer  Ener- 
gie anzuziehen,  und  dem  andern,  dem  negativen 
Pol,  giebt  sie  die  Fähigkeit,  eine  gewisse 
Menge  positiv-elektrischer  Energie  anzuziehen, 
und  wenn  jeder  der  Pole  ein  Quantum  ent- 
gegengesetzt lautender  elektrischer  Energie 
angezogen  hat,  dadurch  also  der  Vorrat  an 
elektrischer  Energie,  welche  die  entgegenge- 
setzte elektrische  Energie  anzuziehen  bereit 
ist,  vermindert  werde,  so  ist  es  die  Eigen- 
tümlichkeit der  elektrischen  Batterie,  dass  sie 
sofort  wieder  von  Neuem  in  den  Polen  so 
viel  elektrische  Anziehungskraft  hervorruft, 
wie  durch  die  Anziehung  der  entgegenge- 
setzt lautenden  elektrischen  Energie  ver 
braucht  wurde,  so  dass  also  in  der  That 
in  den  Polen  der  Batterie  stets  eine  konstante 
Menge  elektrischer  Energie  vorhanden  ist. 

Wenn  wir  nun  die  rechte  Seitenfläche 
unseres    mit  Wasser   gefüllten    Gefasses    mit 


dem  positiven  Pol  der  elektrischen  Batterie 
verbinden  und  seine  linke  Seitenfläche  mit 
ihrem  negativen  Pol,  während  die  übrigen 
Wände  des  Gefasses  aus  einem  Stoflf  bestehen, 
der  die  Elektrizität  nicht  leitet,  so  büden  die 
Seitenflächen  des  Gefasses  nunmehr  die  eigent- 
lichen Endstücke  der  elektrischen  Batterie 
selbst,  die  Elektroden;  die  Elektrizität  er- 
zeugende Kraft  der  Batterie  (oder,  wie  man 
es  zu  bezeichnen  pflegt,  ihre  elektromoto- 
rische Energie)  sammelt  also  in  der  rechten 
Seitenfläche  des  Wassergefasses  eine  gewisse 
Menge  positiv-elektrischer  Energie  an  und  in 
seiner  linken  Seitenfläche  eine  ebenso  grosse 
Menge  negativ-elektrischer  Energie. 

Wir  wissen  aber  aus  früheren  Ueber- 
legungen,  dass  von  dem  Wasser,  welches 
unser  Gefäss  anfüllt,  in  jedem  Moment  eine 
Anzahl  Moleküle  in  Folge  der  mechanischen 
Energie  der  Atome  in  ihre  Jonen  aufgelöst 
ist,  in  elektropositiven  Wasserstoff  und  in 
elektronegativen  Sauerstoff;  sobald  nun  in 
den  Endflächen  des  Wassergefasses  elektrische 
Energie  vorhanden  ist,  wird  diese  Energie  auch 
zu  wirken  beginnen:  wie  beim  Verdunsten 
einige  Moleküle  Wasser,  welche  sich  aus 
ihrem  Molekularverbande  gelöst  haben,  in  die 
Luft  gelangen  und  als  Wasserdampf  in  ihr 
verbleiben,  so  werden  auch  diejenigen  Sauer- 
stoffatome, welche  gerade  in  dem  Moment, 
wo  die  rechte  Seitenfläche  des  Gefasses  sich 
mit  elektropositiver  Energie  anfüllt,  in  der 
Nähe  dieser  Gefässwand  frei  werden,  sich 
nicht,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  sofort 
mit  ebenfalls  frei  gewordenen  Wasserstoff- 
atomen vereinigen,  sondern  die  negativ  elek- 
trische Energie  dieser  Sauerstoffatome  wird 
von  der  positivelektrischen  Energie  dieser  Ge- 
fässwand angezogen  und  dort  so  kräftig  fest- 
gehalten werden,  dass  die  betroffenen  Sauer- 
stoffatorae  nicht  mehr  in  das  Innere  der 
Wassermasse  zurückgelangen,  sondern  gleich- 
sam verdunstet  dauernd  an  der  elektroposi- 
tiven Gefässwand  haften  bleiben.  Ebenso  wer- 
den diejenigen  Wasserstoffatorae,  welche  zur 
gleichen  Zeit  in  der  Nähe  der  elektro-nega- 
tiven,  linken  Gefässwand  frei  wurden,  in  Folge 
der  an  diese  Atome  gebundenen  positiv-elek- 
trischen Energie  von  der  negativen  Elektrizi- 
tät der  linken  Gefässwand  angezogen  werden 
und  an  derselben  haften  bleiben;  hier  hat 
also  gleichsam  eine  Verdunstung  von  Wasser- 
stoffatomen stattgefunden. 

Die  Wasserstoffatome  dagegen,  welche  in 
der  Nähe  der  rechten  Gefässwand  sich  befan- 
den, werden,  da  sie  elektro-positive  Energie 
besitzen,  in  Folge  der  elektropositiven  Ener- 
gie der  rechten  Gefässwand  von  dieser  ab- 
gestossen,  werden  sich  also  m  der  Richtung 
auf  die  linke  Gefässwand  hin  bewegen  und 
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werden  sich  infolge  ihrer  mechanischen  Ener- 
gie so  lange  nach  links  hin  bewegen,  bis  sie 
auf  freie  Sauerstoffatome  treffen,  welche  so 
weit  von  der  rechten  Gefasswand  entfernt  sind, 
dass  sie  von  der  elektro-positiven  Energie  der- 
selben nicht  mehr  angezogen  werden  können, 
und  mit  diesen  Sauerstoffatomen  werden  sich 
die  von  der  rechten  Gefasswand  abgestosse- 
nen  Wasserstoffatome  zu  Wassermolekülen 
vereinigen. 

Ebenso  werden  die  an  der  linken  Gefass- 
wand frei  gewordenen  Sauerstoffatome,  da  so- 
wohl sie,  als  auch  die  linke  Gefasswand  elek- 
tro  -  negative  Energie  besitzen ,  von  dieser 
Wand  abgestossen,  sie  bewegen  sich  nach 
rechts  hin,  thun  das  so  lange,  bis  sie  auf 
freie  Wasserstoffatome  treffen,  welche  zu  weit 
von  der  linken  Gefasswand  entfernt  sind ,  als 
dass  die  negativ -elektrische  Energie  dieser 
Gefasswand  anziehend  auf  sie  wirken  könnte, 
und  verbinden  sich  mit  diesen  Wasserstoff- 
atomen zu  Wassermolekülen. 

Wir  dürfen  annehmen,  dass  auf  diese 
Weise  schnell  alle  freien  Sauerstoffatome  und 
alle  freien  Wasserstoffatome  sich  zu  Wasser- 
molekülen vereinigt,  und  diese  Moleküle  zu 
den  Molekularverbänden,  aus  welchen  unsere 
Wassermasse  besteht,  verbunden  haben. 

Die  positiv-elektrische  Energie  der  rechten 
Gefasswand  ist  nun  aber  dadurch,  dass  sie 
einige  negativ-elektrische  Sauerstoffatome  an 
sich  zog,  verringert  worden,  denn  positiv-elek- 
trische Energie  ist  ja  Nichts,  als  die  Fähig- 
keit, negativ  -  elektrische  Energie  anzuziehen; 
dasjenige  Quantum  positiv-elektrischer  Ener- 
gie der  Gefasswand,  welches  negativ-elektri- 
sche Energie  der  Sauerstoffatome  schon  an 
sich  gezogen  hat,  hat  aber  dadurch  die  Fähig- 
keit verloren,  weitere  negativ-elektrische  Ener- 
gie anzuziehen  —  es  ist  also  auf  der  rechten 
Gefasswand  nicht  mehr  so  viel  Fähigkeit  vor- 
handen, negativ-elektrische  Energie  anzuziehen, 
als  vorher;  ebenso  hat  die  linke  Gefasswand, 
nachdem  sie  eine  gewisse  Menge  positiv-elek- 
trischen Wasserstoffes  an  sich  gezogen  hat, 
nicht  mehr  so  viel  Fähigkeit,  positiv-elektri- 
sche Energie  anzuziehen,  als  vorher. 

Nun  kommt  die  elektromotorische  Energie 
der  angewandten  elektrischen  Batterie  zur 
Geltung;  denn  diese  elektro  -  motorische 
Energie  der  elektrischen  Batterie  äussert  sich 
ja  in  dem  Bestreben,  in  ihren  Polen  —  und 
als  Pole  der  Batterie  sind  die  rechte  und  die 
linke  Gefasswand  zu  betrachten  —  stets  eine 
konstante  Menge  elektrischer  Energie  zu  er- 
zeugen; es  wird  also  durch  die  elektomotor- 
ische  Energie  der  elektrischen  Batterie  die  freie 
positiv-elektrische  Energie  der  rechten  Gefäss- 
wand,welchedurchAnziehungvonnegativ-elek- 
trischen  Sauerstoffatomen  verbraucht  wurde. 


wieder  ergänzt,  und  ebenso  wird  die  negativ- 
elektrische Energie  der  linken  Gefasswand, 
welche  durch  Anziehung  von  positiv-elek- 
trischen Wasserstoffatomen  verbraucht  wurde, 
ebenfallg  wieder  ergänzt,  in  beiden  Gefass- 
wandungen  entsteht  wieder  die  vorige  Fähig- 
keit, ungleichnamige  Elektrizität  anzuziehen. 
Inzwischen  sind  aber  durch  die  mechanische 
Energie  der  Wassermoleküle  einzelne  Moleküle 
auch  in  die  Nähe  der  Gefasswände  getragen 
worden,  und  wenn  nun  in  Folge  der  mechan- 
ischen Energie  der  Atome  einige  dieser  in 
der  Nähe  der  Gefasswände  befindlichen  Mole- 
küle in  positiv -elektrischen  Wasserstoff  und 
negativ-elektrischen  Sauerstoffzerrissen  werden, 
so  wird  die  wiederhergestellte  positiv  -  elek- 
trische Energie  der  rechten  Wand  so  auf  die 
in  ihrer  Nähe  befindlichen  negativ-elektrischen 
Sauerstoff-atome  wirken,  dass  letztere  an  der 
zechten  Gefasswand  haften  bleiben  und  die 
zu  ihnen  gehörigen  positiv-elektrischen  Was- 
rerstoffatome  nach  links  hin  abgestossen 
werden,  wo  sie  sich  mit  ihnen  begegnenden, 
noch  nicht  von  der  rechten  Wand  ange- 
zogenen Sauerstoffatomen  zu  Wassermolekülen 
verbinden,  und  ebenso  wird  die  wiederher- 
gestellte negativ-elektrische  Energie  der  linken 
Gefasswand  auf  die  in  ihrer  Nähe  frei  ge* 
wordenen  positiv  -  elektrischen  Wasserstoff- 
atome anziehend  wirken  und  die  zu  diesen 
gehörigen  negativ-elektrischen  Sauerstoffatome 
nach  rechtshin  abstossen,  bis  diese  auf  Wasser- 
stoffatome treffen,  welche  noch  nicht  von  der 
linken  Gefasswand  angezogen  sind,  und  sich 
mit  ihnen  zu  Wassermolekülen  vereinigen. 

In  dieser  Weise  wird  die  elektrische  Energie 
der  Gefasswände  durch  die  elektromotorische 
Energie  der  elektrischen  Batterie  immer  wieder 
ergänzt,  immer  wieder  werden  durch  die 
mechanische  Energie  Wassermoleküle  in  die 
Nähe  der  Gefasswände  getragen  und  immer 
wieder  werden,  nachdem  durch  die  mecha- 
nische Energie  der  Atome  Wassermoleküle 
in  Sauerstoffatome  und  Wasserstoffatome  zer- 
rissen sind,  an  der  rechten  Gefasswand  nega- 
tiv-elektrische Sauerstoffatome  und  an  der 
linken  Gefasswand  positiv-elektrische  Wasser- 
stoffatome angezogen  werden,  so  lange,  bis 
der  ganze,  in  dem  Gefäss  vorhandene  Wa^er- 
vorrat  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt 
und  der  elektro-negative  Sauerstoff  an  der 
positiv -elektrischen  rechten  Gefasswand,  am 
positiven  Pol  der  elektrischen  Batterie,  auch 
Anode  genannt,  angesammelt  ist,  und  der 
elektro-positive  Wasserstoff  an  der  negativ- 
elektrischen linken  Gefasswand  am  negativen 
Pol  der  elektrischen  Batterie,  auch  Kathode 
genannt;  ist  diese  vollkommene  Teilung  des 
Wassers  in  elektro-positiven  Wasserstoff  und 
in  elektro-negativen  Sauerstoff  in  Folge  der 
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Einwirkung  der  elektrischen  Batterie  vollzogen, 
so  sagt  man,  das  Wasser  ist  elektrolysiert, 
oder  es  ist  eine  Elektrolyse  des  Wassers  vor- 
genonunen  worden. 

Wenn  die  elektro-positiven  Wasserstoff- 
atome von  der  negativen  Elektrode  angezogen 
und  an  ihr  angesanmielt  sind,  so  ist  dadurch 
die  Fähigkeit  dieser  elektrischen  Energieen  der 
Atome,  Atome  mit  gleichnamigen  elektrischen 
Energien  abzustossen,  vernichtet  Elektrische 
Energie  ist  ja  die  Fähigkeit,  gleichnamige 
elektrische  Energie  abzustossen  oder  ungleich- 
namige elektrische  Energie  anzuziehen;  indem 
also  die  elektrischen  Energien  der  Atome  sich 
dadurch  bethätigt  haben,  dass  sie  von  den 
Elektroden  angezogen  sind  und  an  diesen 
dauernd  festgehalten  werden,  können  die- 
seselben  elektrischen  Energien  der  Atome 
sich  nicht  noch  einmal  dadurch  bethätigen, 
dass  sie  gleichnamige  elektrische  Energieen 
abstossen. 

Die  chemische  Anziehung  zwischen  den 
Sauerstoffatomen,  das  Bestreben  dieser  Atome, 
sich  zu  Molekülen  zu  vereinigen,  wird  also 
nicht  mehr  hintertrieben  durch  die  Abstossung 
der  gleichnamigen  elektrischen  Energien  der 
einzelnen  Sauerstoffatome,  ebensowenig  wird 
die  chemische  Anziehung  zwischen  den  ein- 
zelnen Wasserstoffatomen  jetzt  noch  durch 
ihre  positiv-elektrische  Energie  behindert,  und 
so  bilden  sich  denn  aus  den  Sauerstoffatomen 
an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoffmoleküle 
und  aus  den  Wasserstoffatomen  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoffmoleküle. 

Das  abwechselnde  Entstehen  von  elek- 
trischer Energie  an  den  Polen  der  galvan- 
ischen Batterie  in  Folge  der  elektromotor- 
ischen Kraft  und  Verbrauchen  dieser  Energie 
durch  Anziehung  entgegengesetzt  lautender, 
an  die  Sauerstoffatome  und  Wasserstoffatome 
gebundener  elektrischer  Energie  bildet  zu- 
sammen den  elektrischen  Strom,  und  je  grösser 
die  Menge  der  in  einer  Sekunde  entstandenen 
und  verbrauchten  elektrischen  Energie  ist,  um 
so  grösser,  sagt  man,  ist  die  Stromstärke. 
Von  der  Stromstärke  hängt  die  Zeit  ab,  in 
welcher  eine  Elektrolyse  vor  sich  geht  Wenn 
zwei  gleiche  Gefässe  mit  je  einem  Liter 
Wasser,  jedes  mit  einer  elektrischen  Batterie 
verbunden  werden,  so  wird  derjenige  Liter 
Wasser  zuerst  elektrolytisch  zersetzt  sein, 
welcher  mit  derjenigen  Batterie  verbunden 
ist,  die  nach  ihrer  Natur  und  Zusammen- 
setzung den  stärkeren  elektrischen  Strom 
liefert  Man  findet  in  Abhandlungen  über 
elektrische  Technik  ausser  dem  Ausdruck 
Stromstärke  häufig  auch  noch  den  Ausdruck 
elektrische  Spannung  oder  elektrisches  Po- 
tential; um  uns  eine  Vorstellung  von  dem 
Verhältnis  der  Spannung  zu  der  Stromstärke 


zu  bilden,  wollen  wir  uns  ein  Bild  von  der 
elektrischen  Energie  machen. 

Der  Begriff  der  elektrischen  Energie,  darauf 
muss  besonders  hingewiesen  werden,  entzieht 
sich  zur  Zeit  noch  unserer  Vorstellung,  aber 
um  einzelne  Erscheinungen  zu  verstehen, 
wollen  wir  uns  die  elelrtrische  Energie  in 
einem  Bilde  vorstellen,  von  dem  wir  freilich 
nicht  wissen,  ob  es  zufällig  mit  dem  wirklichen 
Gegenstand  übereinstimmt  oder  nicht 

Wir  denken  uns  also,  die  elektrische 
Energie  der  Atome  bestände  in  einer  pendel- 
artigen Schwingung  derselben,  etwa  so,  dass 
elektro-positive  Atome  von  rechts  nach  links 
schwingen,  und  elektro-negative  von  oben 
nach  unten;  Atome,  welche  zugleich  elektro- 
positive  und  elektro-negative  Energie  besitzen, 
würden  also  zugleich  von  rechts  nach  links 
und  von  oben  nach  unten  schwingen,  d.  h. 
solche  Atome  schwingen  in  einem  Kreise.  Wir 
können  uns  denken,  dass  gerade  wie  der 
Magnet  das  Eisen  anzieht,  ein  Atom,  welches 
von  rechts  nach  links  schwingt,  das  Bestreben 
hat,  ein  Atom  anzuziehen,  welches  von  oben 
nach  unten  schwingt,  und  zugleich  auch  das 
Bestreben,  ein  anderes  von  rechts  nach  links 
schwingendes  Atom  abzustossen.  Hat  ein  von 
rechts  nach  links  schwingendes  Atom  ein  von 
oben  nach  unten  schwingendes  oder  soviel 
Atome  angezogen,  dass  in  der  dadurch  ent- 
standenen Verbindung  gleichviel  Schwingung 
von  rechts  nach  links  und  von  oben  nach 
unten  vorhanden  ist,  dass  also  diese  Verbind- 
ung in  einem  wirklichen  Kreise  schwingt,  so 
hat  die  von  rechts  nach  links  gehende  Be- 
wegung ihre  anziehende  Energie  befriedigt, 
und  ebenso  die  von  oben  nach  unten  gehende, 
es  wird  in  den  vereinten  Atomen  nicht  mehr 
das  Bestreben  vorhanden  sein,  vermöge  elek- 
trischer  Energie   andere  Atome   anzuziehen. 

In  einer  elektrischen  Batterie,  deren  Pole 
durch  einen  Metalldraht  verbunden  sind,  oder 
bei  der  der  eine  Pol  mit  der  rechten  Wand 
eines  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Gefasses  ver- 
bunden ist,  der  andere  Pol  mit  der  linken 
Wand,  so  dass  in  den  Wänden  stets  elektrische 
anziehende  Energie  entsteht,  im  einen  von 
rechts  nach  links  gehende,  im  zweiten  von 
oben  nach  unten  gehende,  und  bei  der  diese 
Energieen  durch  gegenseitige  Anziehung  immer 
wieder  ihr  Anziehungsvermögen  einbüssen, 
bedeutet,  wie  schon  bemerkt  wurde,  die  An- 
zahl dieser  mit  Anziehungskraft  versehenen 
und  darnach  durch  eingetretene  elektrische 
Anziehung  ihrer  Anziehungskraft  wieder  ver- 
lustig gegangenen  Atome  die  Stromstärke. 

Nun  kann  es  aber  vorkommen,  dass  bei 
zwei  galvanischen  Batterien  die  Schwingungs- 
weite der  elektrisch-schwingenden  Atome  ganz 
verschieden  ist.   Bei  der  einen  Batterie  können 
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die  Atome  etwa  um  den  millionsten  Teil  eines 
Millimeters  schwingen,  bei  der  andern  um  den 
zehnmillionsten  Teil  eines  Millimeters,  und 
dann,  wollen  wir  sagen,  ist  bei  der  ersten 
Batterie  die  Spannung  oder  das  Potential 
zehnmal  so  gross  als  bei  der  zweiten;  dabei 
kann  die  Zahl  der  schwingenden  Atome,  also 
die  Stromstärke,  in  beiden  Batterien  die  gleiche 
sein,  trotz  der  so  verschiedenen  Spannungen. 

Es  muss  aber  nochmals  dringend  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  dies  Bild,  das  wir 
uns  gemacht  haben,  um  uns  eine  Vorstellung 
davon  zu  geben,  dass  der  elektrische  Strom 
die  elektrische  Masse  bedeutet,  die  Spannung 
oder  das  Potential  aber  die  Intensität  der 
Energie,  durchaus  nicht  das  wahre  Wesen 
der  Elektrizität  zu  erschöpfen  braucht;  von 
diesem  Wesen  der  Elektrizität  haben  wir  zur 
Zeit  noch  keine  Vorstellung.  Von  der  Grösse 
der  Spannung  ist  nun  die  Zeit,  in  der  eine 
gewisse  Menge  Flüssigkeit  elektrolytisch  zer- 
setzt wird,  völlig  unabhängig,  diese  Zeit  ist  ab- 
hängig von  der  Stromstärke. 

Wie  wir  die  Längeneinheit  einen  Meter 
nennen  und  die  Masseneinheit  ein  Gramm, 
so  nennen  wir  die  Einheit  der  Stromstärke 
ein  Ampere  und  die  Einheit  der  Spannung 
ein  Volt.  Ein  Strom,  der  in  einer  Sekunde 
1,1 18  Milligramm  Silber  aus  einer  Silberver- 
bindung elektrisch  zu  lösen  im  Stande  ist, 
besitzt  ein  Ampere  Stromstärke. 

Femer  kommt  es  für  dieZeit^  in  welcher 
ein  Liter  Wasser  elektrolysiert  wird,  auf  seine 
Temperatur  an.  Es  ist  schon  erwähnt  worden, 
dass  Temperatur  Nichts  anderes  bedeutet, 
als  mechanische  Molekular-  und  Atomenergie; 
die  Temperatur  des  Wassers  ist  grösser,  heisst, 
seine  Atome  und  Moleküle  besitzen  mehr 
mechanische  Energie.  Wenn  nun  die  Atome 
eines  Gefässes  voll  Wasser  wärmer  sind,  als 
die  eines  zweiten,  d.  h.  wenn  die  Atome  des 
im  ersten  Gefass  befindlichen  Wassers  grössere 
mechanische  Energie  besitzen,  so  wird  auch 
die  Zahl  der  Atome,  bei  welchen  die  mechan- 
ische Energie  ausreicht,  um  das  Molekül  in 
seine  Atome  zu  zerreissen,  im  ersten  Gefass 
grösser  sein,  als  im  zweiten;  es  wird  also  im 
ersten  Gefass  eine  grössere  Zahl  von  positiv- 
elektrischen Wasserstoffatomen  und  von  ne- 
gativ-elektrischen Sauerstoffatomen  in  jeder 
Sekunde  der  anziehenden  Wirkung  der  Gefäss- 
wände  ausgesetzt  sein,  als  im  zweiten,  es 
werden  also  im  ersten  Gefass  in  jeder  Se- 
kunde an  jeder  Elektrode  mehr  Atome  an- 
gezogen werden,  als  im  zweiten ;  darum  wird 
die  Zahl  der  Sekunden,  die  nötig  ist,  den 
ganzen  Liter  Wasser  zu  elektrolysieren,  in 
dem  ersten  Gefass,  in  dem  das  wärmere 
Wasser  ist,  geringer  sein,  als  diejenige,  deren 
es  bedarf,  um  den  Liter  kälteren  Wassers  zu 


zersetzen.  Man  drückt  dies  dadurch  aus, 
dass  man  sagt,  das  wärmere  Wasser  leitet 
den  elektrischen  Strom  besser,  als  das  kältere, 
oder  auch,  das  wärmere  Wasser  setzt  dem 
elektrischen  Strom  einen  geringeren  Wider- 
stand entgegen. 

Ausser  von  der  Temperatur  der  Flüssig- 
keit und  voll  der  Stromstärke  hängt  die  Zeit, 
in  der  ein  Liter  einer  bestimmten  Flüssigkeit 
elektrolysiert  wird,  natürlich  auch  von  den 
besonderen  Eigenschaften  der  Flüssigkeit  ab, 
und  zwar  kommt  wesentlich  in  Betracht  das 
Atomgewicht  und  die  Valenz  der  Jonen,  d.h. 
die  Zahl  von  Wasserstoffatomen,  welche  durch 
das  Anion  chemisch  angezogen  und  gebunden 
werden  können. 

Denken  wir  uns  nun,  der  Inhalt  des  Ge- 
fässes, den  wir  der  Eletrolyse  unterwerfen 
wollen,  bestände  nicht  aus  reinem  Wasser, 
sondern  aus  Wasser,  in  dem  eine  gewisse 
Menge  Kochsalz  gelöst  ist.  Verbinden  wir 
dann  wieder,  wie  vorher,  die  rechte  Gefäss- 
wand  mit  dem  positiven  Pol  der  galvanischen 
Batterie,  die  Unke  Gefässwand  mit  deren 
negativem,  so  wird  an  der  Anode,  an  der 
rechten  Gefässwand,  sowohl  das  Anion  des 
Wassers,  als  auch  das  Anion  des  Kochsalzes 
sich  ansammeln,  und  an  der  Kathode  das 
Kation  des  Wassers  und  das  Kation  des 
Kochsalzes.  Das  Anion  des  Wassers  ist,  wie 
wir  wissen,  der  Sauerstoff,  das  Kation  des 
Wassers  ist  der  Wasserstoff;  wenn  wir  den 
elektrischen  Strom  einige  Zeit  lang  auf  die 
Flüssigkeit  einwirken  lassen  und  dann  die  an 
den  Elektroden  ausgeschiedenen  Substanzen 
untersuchen,  so  finden  wir  dort  neben  dem 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  des  Wassers  an 
der  Anode  Chlor,  an  der  Kathode  Natrium. 
Also  das  Anion  des  Kochsalzes  ist  Chlor, 
dieses  wird  von  der  Anode  elektrisch  ange- 
zogen und  von  der  Kathode  elektrisch  abge* 
stossen,  und  das  Kation  des  Kochsalzes  ist 
das  Natrium;  dieses  wird  von  der  Kathode 
elektrisch  angezogen  und  von  der  Anode 
elektrisch  abgestossen. 

Indem  nun  das  Natrium  des  Kochsalz- 
moleküls, welches  der  rechten  Gefässwand 
am  nächsten  lag,  auf  diese  Weise  von  der 
rechten  Gefässwand  abgestossen  wird,  schwingt 
es  nach  links  hin  so  lange,  bis  es  auf  das 
Chloratom  trifft,  welches  dem  von  der  rechten 
Gefässwand  an  gerechnet  zweiten  Chloma- 
triummolekül  angehört,  das  in  Folge  der  me- 
chanischen Energie  seiner  Atome  in  die  Jonen 
zerrissen  wurde,  und  dessen  Chloratom  eben 
von  der  Anode  der  rechten  Gefässwand,  an- 
gezogen wird.  Wir  wollen  aber  der  Einfach- 
heit halber  annehmen,  dass  dies  zweite  Chlor- 
atom schon  so  weit  von  der  Anode  entfernt 
ist,  dass  ihre  elektrische  Anziehung  sich  nur 
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noch  schwach  äussert,  viel  schwächer,  als  die 
elektrische  Anziehung  des  positiv-elektrischen, 
von  der  Anode  abgestossenen  Natriumatomes; 
dann  wird  sich  also  das  von  rechts  her  kom- 
mende Natriumatom  mit  dem  von  links  her 
kommenden  Chloratom  zu  Chlomatrium,  zu 
Kochsalz  vereinigen;  ebenso  vereinigt  sich  das 
von  dem  von  der  rechten  Glaswand  an  ge- 
rechnet zweiten  Kochsalzmolekül  stammende 
Natriumatom  mit  dem  Chlor  des  dritten  Koch 
Salzmoleküls,  und  so  durch  die  ganze  L^nge 
des  Gefässes  hindurch  immer  ein  Natriumatom, 
nach  links  hin  sich  bewegend  mit  dem  Chlor- 
atom des  nach  links  hin  benachbarten  Koch- 
salzmoleküls, indem  dies  Chloratom  sich  nach 
rechts  hin  bewegt  Wenn  diese  beiden  Atome 
sich  nun  mit  gleicher  Schnelligkeit  bewegten, 
also  das  Natriumatom  eben  so  schnell  nach 
links  hin  wanderte,  wie  das  Chloratom  nach 
rechts  hin,  so  würde  sich  immer  ein  neues 
Kochsalzmolekül  an  der  Stelle  bilden,  die 
genau  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden 
Orten  liegt,  an  denen  sich  vorher  zwei  Koch- 
salzmoleküle befanden,  und  das  neu  entstand- 
ene, am  meisten  nach  rechts  hin  liegende 
Kochsalzmolekül  würde  ebenso  weit  von  der 
Anode  der  rechten  Gefässwänd  entfernt  sein, 
wie  das  neu  entstandene  am  meisten  nach 
links  hin  liegende  Kochsalzmolekül  von  der 
Kathode,  von  der  linken  Gefässwänd  ent- 
fernt ist. 

Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Vielmehr 
wandert  das  Chloratom  doppelt  so  schnell  nach 
rechts  hin,  als  das  Natriumatom  nach  links 
hin  wandert;  in  Folge  davon  treffen  sich  die 
beiden  gegen  einander  hin  wandernden  Atome 
nicht  in  der  Mitte  zwischen  den  Stellen,  an 
denen  früher  zwei  Kochsalzmoleküle  lagen, 
sondern  mehr  nach  rechts  hin,  und  das  am 
nächsten  der  rechten  Gefässwänd  neu  ent- 
standene Kochsalzmolekül  wird  von  dieser 
Wand  weniger  weit  entfernt  sein,  als  das  der 
linken  Gefässwänd  am  nächsten  liegende  Koch- 
salzmolekül von  dieser  linken  Gefässwänd 
entfernt  ist;  indem  sich  in  jeder  Sekunde  und 
bei  jedem  Neubilden  von  Kochsalzmolekülen 
aus  schwingenden  Chlor-  und  Natriumionen 
diese  schnellere  Wanderung  des  Chloratoms 
nach  rechts  hin  geltend  macht,  werden  die 
Kochsalzmoleküle  immer  näher  an  der  Anode 
entstehen,  als  an  der  Kathode,  es  wird  also 
an  der  Anode,  der  rechten  Gefässwänd,  mehr 
Kochsalz  entstehen,  als  an  der  Kathode,  der 
linken  Gefässwänd;  während  also  vor  dem 
Beginn  der  Elektrolyse  die  Kochsalzlösung  in 
dem  ganzen  Gefäss  gleichmässig  konzentriert 
war,  wird,  nachdem  die  Elektrolyse  einige 
Zeit  hindurch  vor  sich  gegangen  war,  [die 
Kochsalzlösung  an  der  rechten  Gefässwänd 
konzentrierter  sein,  als  an  der  linken. 


Diese  Veränderung  der  Konzentration  in 
Folge  der  Elektrolyse  bezeichnet  man  als  die 
Wanderung  der  Jonen,  und  da  die  Stelle,  wo 
sich  die  neuen  Moleküle  bilden,  wesentlich 
abhängt  von  der  Energie,  mit  welcher  die- 
jenigen Jonen  von  den  Elektroden  abgestossen 
oder  angezogen  werden,  welche  zu  weit  von 
den  Elektroden  entfernt  sind,  als  dass  diese 
Jonen  sich  noch  als  solche  und  elektrolysiert 
an  den  Elektroden  ansammeln  könnten,  so 
giebt  der  Grad  der  Konzentrationsänderung, 
d  h.  die  Verschiedenheit  der  Konzentration 
der  Salzlösung  an  den  Elektroden,  einen  Mass- 
stab, um  zu  messen,  mit  welcher  Energie  diese 
Elektroden  abgestossen  und  angezogen  wer- 
den; diese  Energie  bezeichnet  man  aber  als 
das  spezifische  elektrische  Leitungsvermögen 
der  Stoffe,  aus  denen  die  Jonen  bestehen;  also 
aus  der  Wandenmg  der  Jonen  kann  man  das 
spezifische  Leitungsvermögen  von  Flüssigkeiten 
bestimmen. 

Reines  Wasser  gefriert  stets  bei  einer  ganz 
bestimmten  Temperatur,  welche  man  eben 
deswegen  die  Gefnertemperatur  des  Wassers 
nennt  und  als  die  Temperatur  von  Null  Grad 
bezeichnet.  Ist  in  reinem  Wasser  ein  fester 
Körper  gelöst,  so  gefriert  aus  dieser  Mischung 
das  Wasser  bei  einer  niedrigeren  Temperatur, 
als  Null  Grad.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen 
treten  nun  hierbei  ganz  besonders  beachtens- 
werte Erscheinungen  ein.  Während  man  näm- 
lich annehmen  muss,  dass  bei  festen  Körpern 
die  Moleküle,  gerade  wie  bei  den  Flüssig- 
keiten, in  engere  Verbände  vereinigt  sind, 
und  auch  dann,  wenn  die  festen  Körper  in 
Flüssigkeiten  gelöst  sind,  im  Allgemeinen  die 
gelöste  Substanz  in  Molekularverbänden  auf- 
tritt, kann  man  durch  starke  Verdünnung  es 
dahin  bringen,  dass  die  Molekularverbände 
der  gelösten  Substanzen  zerrissen  werden  und 
die  Moleküle  der  gelösten  Substanz  einzeln 
in  der  Lösungsflüssigkeit  schwimmen.  Um 
sich  dies  zu  erklären,  braucht  man  sich  nur 
vorzustellen,  dass  auch  zwischen  den  Teilen 
der  Lösungsflüssigkeit  und  des  gelösten  Kör- 
pers eine  Art  chemischer  Anziehung  besteht; 
wenn  nun  der  gelöste  Körper  in  sehr  geringer 
Menge  in  die  Lösungsflüssigkeit  gebracht  wird, 
wirken  auf  jedes  Molekül  des  gelösten  Körpers 
so  viel  Moleküle  der  Lösungsflüssigkeit  an- 
ziehend, dass  diese  Anziehungen  stärker  wer- 
den, als  diejenigen  Anziehungen,  in  Folge 
deren  sich  die  Moleküle  des  gelösten  Körpers 
zu  Molekularverbänden  vereinigen;  diese  Mole- 
kularverbände werden  also  durch  die  An- 
ziehung der  Moleküle  der  Lösungsflüssigkeit 
zerrissen  und  der  gelöste  Körper  besteht  in 
isolierten  Molekülen ;  man  hat  hierfür  die  Be- 
zeichnung: der  gelöste  Körper  ist  disgregiert. 
Hat   man   nun  in   einer  Lösung  die  gelöste 
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Substanz  disgregiert,  so  wird  die  Gefrier- 
temperatur der  Lösungsflüssigkeit  um  so  mehr 
herabgesetzt,  je  mehr  Moleküle  des  festen 
Körpers  in  ihr  gelöst  enthalten  sind,  auf  die 
Natur  des  gelösten  Körpers  kommt  es  hier- 
bei nicht  an. 

Also  wenn  ein  Liter  Wasser,  in  dem  ein 
Gramm  Chlomatrium,  welches  n  Moleküle  ent- 
hält, gelöst  und  disgregiert  ist,  bei  minus  ^/so® 
gefriert,  so  gefriert  auch  i  Liter  Wasser,  in 
dem  n  Moleküle  Bromnatrium  oder  Chlor- 
kalium oder  Bromkalium  oder  itgend  einer 
anderen  Substanz  gelöst  und  disgregiert  ent- 
halten sind,  ebenfalls  bei  minus  ^jzo^.  Weil 
das  Molekulargewicht  des  Chlomatriums  (das 
des  Wasserstoffs  =  2  gesetzt)  58,513  beträgt, 
das  des  Bromnatriums  103,023,  das  des  Chlor- 
kaliums 74,593  und  das  des  Bromkaliums 
109,103,  so  werden  in  einem  Gramm  Chlor- 
natrium eben  soviel  Moleküle  enthalten  sein, 
wie  in  1,751  Gramm  Bromnatrium,  oder  wie 
in  1,268  Gramm  Chlorkalium,  oder  wie  in 
1,855  Gramm  Bromkalium;  also  wenn  wir  in 
einem  Liter  Wasser  1,75 1  Gramm  Bromnatrium 
lösen,  oder  1,268  Gramm  Chlorkalium,  oder 
1,855  Gramm  Bromkalium  —  in  jedem  Fall 
wird  das  Wasser  bei  minus  Vao  ^  gefrieren. 
Diese  merkwürdige  Thatsache  kann  man  be- 
nutzen, um  festzustellen,  aus  wieviel  Atomen 
eines  Körpers  ein  Molekül  besteht. 

Denn  wenn  z.  B.  eine  bestimmte  Menge 
Phosphor,  von  dem  man  das  Atomgewicht 
aus  der  Zersetzung  anderer  Körper  kennt,*  ge- 
löst wird,  und  vom  Phosphor  bilden  immer 
vier  Atome  ein  Molekül,  so  wird  die  gelöste 
Menge  Phosphor  natürlich  nur  halb  so  viel 
Moleküle  bilden,  als  wenn  sich  immer  nur 
zwei  Atome  zu  einem  Molekül  vereinigen.  Da 
man  aber  aus  der  Gefrierpunktsemiedrigung 
einer  Flüssigkeit  bestimmen  kann,  wieviel 
Moleküle,  in  Grammen  bestimmt,  in  ihr  gelöst 
sind,  so  kann  man  danach  bestimmen,  ob  xlie 
gelöste  Menge  Phosphor  soviel  Moleküle 
bildet,  dass  zur  Bildung  jedes  Moleküls  zwei 
Atome  nötig  sind,  oder  nur  soviel  Moleküle, 
dass  zur  Bildung  jedes  Moleküls  vier  Atome 
erforderlich  sind. 

Bei  solchen  Untersuchungen  hat  sich  nun 
herausgestellt,  dass,  wenn  man  von  gewissen 
Körpern  sehr  verdünnte  Lösungen  herstellt, 
die  Gefriertemperatur  um  ganz  ausserordent- 
liche Beträge  herabgesetzt  ist,  und  wenn  man 
aus  dieser  Gefrierpunktsemiedrigung  die  Zahl 
der  im  Liter  enthaltenen  Moleküle  berechnete, 
so  war  diese  Zahl  doppelt  so  gross,  als  sie, 
da  es  sich  um  Körper  handelte,   deren  Zu- 


sammensetzung man  auf  anderem  Wege  genau 
bestimmt  hatte,  sein  durfte. 

Um  dies  zu  erklären,  hat  man  die  Lehre 
aufgestellt,  dass  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
der  gelöste  Körper  nicht  blos  disgregriert 
wird,  sondern  dass  auch  jedes  einzelne  dis- 
gregrierte  Molekül  noch  in  seine  Jonen  ge- 
spalten wird.  Man  sagt  also,  wenn  in  viel 
Wasser  sehr  wenig  Chlomatrium  gelöst  ist, 
so  wirken  auf  jedes  Chloratom  und  jedes 
Natriumatom  so  viele  Wassermoleküle  an- 
ziehend ein,  dass  hierdurch  die  chemische 
Anziehung  zwischen  Chlor  und  Natrium  und 
sogar  auch  die  elektrische  Anziehung  zwischen 
der  positiv-elektrischen  Energie  des  Natriums 
und  der  negativ-elektrischen  Energie  des  Chlors 
überwunden  wird  und  jedes  einzelne  Chlor- 
natriummolekül in  ein  Atom  Chlor  und  ein 
Atom  Natrium  zerfallt 

Wir  wissen  ja  nun  zwar,  dass  einzelne 
Atome  das  Bestreben  haben,  sich  mit  anderen 
Atomen  zu  Molekülen  zu  verbinden,  und 
dass  da,  wo  jedes  Atom  mit  positiv-elektri- 
scher Energie  und  mit  negativ  -  elektrischer 
Energie  ausgerüstet  ist,  dies  Bestreben  auch 
stets  zur  Bildung  von  Molekülen  fuhrt;  im 
vorliegenden  Falle  aber  sind  alle  Chloratome 
nur  mit  negativ-elektrischer  Energie  ausge- 
stattet; diese  gleichnamigen  elektrischen  Ener- 
gien stossen  sich  ab,  und  darum  kann  es 
nicht  zur  Bildung  von  Chlormolekülen  kom- 
men; ebenso  sind  alle  Natriumatome  mit  posi- 
tiv-elektrischer Energie  ausgerüstet,  auch  diese 
gleichnamigen  elektrischen  Energien  stossen 
sich  ab,  und  so  kann  es  auch  nicht  zur  Bil- 
dung von  Natriummolekülen  kommen;  die 
Anziehung  zwischen  je  einem  Chloratom  und 
Natriumatom  wird  ja  aber  durch  die  grosse 
Anziehung  der  vielen  vorhandenen  Wasser- 
moleküle hintertrieben. 

Hier  tritt  also  der  eigentümliche  Fall  ein, 
dass  eine  elektrolytische  Trennung  ohne  An- 
wesenheit eines  elektrischen  Stromes  entsteht, 
und  daneben  ist  dieser  Fall  noch  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass,  was  sonst  nirgend  vorkommt, 
Atome  dauernd  einzeln  existieren,  von  denen 
mehrere  sich  vereinigen  müssten,  um  ein  Mole- 
kül zu  bilden.  Alle  die  grossen  molekularen 
Arbeiten,  die  nötig  sind,  um  die  Salzmoleküle 
in  Atome  zu  trennen  und  die  elektrischen 
Energien  zu  überwinden,  vollzieht  der  Mensch 
einfach  dadurch,  dass  er  ohne  grosse  Mühe 
ein  wenig  Chlomatrium  mit  viel  Wasser  über- 
giesst;  den  hauptsächlichsten  Teil  der  Arbeit 
allerdings  leisten  die  den  Wassermolekülen 
innewohnenden  Kräfte. 
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DIE  ELEKTRISCHEN  BLEIPULVER -AKKUMULATOREN. 


Die  „Compagnie  francaise  pour  la  pul- 
verisation  des  m^taux"  konstruiert  gegenwärtig 
Akkumulatoren,  deren  Wirksamkeit  auf  die  Verwen- 
dung reinen  und  sehr  feinen  Bleistaubes  als  aktive 
Masse  sich  gründet.  Diesen  Bleistaub  erhält  man 
nach  Mitteilungen   J.    A.  Montpelliers,   der   im 


Da  das  Gemisch  aus  Bleistaub  und  inaktiver 
Masse  eine  grosse  Porosität  besitzt,  so  durchdringt 
der  Elektrolyt  die  ganze  Masse  viel  besser,  die 
chemische  Aktion  ist  infolgedessen  viel  vollständiger 
und  man  erhält  so  eine  sehr  erhöhte  Leistungs- 
fähigkeit und  ein  grosses  Rendement. 


„L*ßlectricien**  ausführliche  Veröffentlichungen  über 
diesen  Gegenstand  macht,  auf  mechanischem  Wege ; 
derselbe  wird  bei  seiner  Ver\v^endung  mit  einer 
inaktiven,  sehr  porösen  Masse  gemischt. 

Mit  dieser  aktiven  Masse  werden  die  als  Elek- 
troden dienenden  Platten  beschickt.     Diese  Platten 


Ein  anderer  Vorteil  ist  die  gänzliche  Ver- 
meidung der  misslichen  Trennung  der  Bestandteile 
der  Platten.  Es  zeigte  sich,  dass  diese  Trennung, 
welche  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  bei  fast 
allen  Akkumulatoren,  wo  die  aktive  Masse  aus 
Bleioxyden  besteht,  unvermeidlich  ist,  durch  ober- 


(Fig  1)  sind  aus  Bleistreifen  hergestellt  und  haben 
Ausfalzungen,  deren  Form  aus  der  Figur  hervorgeht. 
Nach  Angabe  der  Fabrikanten  dieses  Akkumu- 
lators stellt  die  Anwendung  des  reinen  Bleis  einen 
grossen  Vorteil  gegenüber  derjenigen  von  Bleioxyden 
dar,  da  die  so  erhaltene  aktive  Masse  einen  absolut 
vollkommenen  Kontakt  mit  dem  Träger  gewährleistet. 


flächliche  Verwandlung  des  Bleisuperoxyds  in  Blei- 
sulfat vermieden  wurde.  Dieses  Sulfat  bildet  eine 
feste  und  sehr  harte  Kruste,  welche  dem  Durch- 
gange des  Stromes  einen  derartigen  Widerstand 
bietet,  dass  die  Spannung  des  Akkumulators  rasch 
den  Punkt  erreicht,  der  durch  das  Aufhören  der 
Entladung  angezeigt  ist,  und  zwar  ehe  die  inneren 
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Teile  an  der  Arbeit  des  Elementes  hatten  teil- 
nehmen können.  Unter  diesen  Bedingungen  kann 
ein  grosser  Teil  der  aktiven  Masse  nichts  zur  Ent- 
ladung beitragen  und  in  demselben  Momente,  wo 
diese  aufhört,  werden  die  äusseren  Partieen  in  sehr 
hartes  Bleisulfat  umgewandelt,  während  im  Innern 
weiches  und  sehr  schwammiges  Bleisuperoxyd  sich 
befindet.  Dies  ist  der  Grund,  warum  mehr  oder 
weniger  schnell,  je  nach  dem  Typus  des  Akkumu- 
lators, die  Trennung  der  Bestandteile  der  Elektroden 
und  infolgedessen  auch  die  Ausserdienststellung  des 
Elementes  vermieden  wird. 

Es  werden  gegenwärtig  zwei  Typen   des  Ele- 
mentes hergestellt. 


zwei  Trägem  aus  isolierender  Masse  aufzuhängen. 
Diese  Träger,  im  allgemeinen  aus  Glas  hergestellt, 
befinden  sich  im  Innern  des  Troges. 

Der  Zwischenraum  zwischen  den  einzelnen 
Elektroden  wird  durch  Glasröhren  gleichmässig 
festgehalten;  diese  stehen  senkrecht  und  ruhen  mit 
ihrem  unteren  Ende  in  einer  Rinne,  welche  sich 
am  Boden  des  Troges  befindet,  während  ihr  oberer 
Teil  durch  zwei  Glasleisten  festgehalten  wird. 
(Fig  2  und  3.)  Der  Elektrolyt  besteht  aus  Wasser, 
welches  mit  reiner  Schwefelsäure  von  spezifischem 
Gewichte  1,20  angesäuert  ist. 

Die  von  den  Konstrukteuren  garantierte  Leistungs- 
fähigkeit eines  Elements  (Typus  A)  von  36  Kilo- 


'-^V';-^--  Z^"'"^': 


r-y 


Fig.  3. 


1.  Typus  A  (Fig.  2)  mit  Glasbehälter  für  eine 
Leistungsfähigkeit,  welche  je  nach  den  Grössen- 
verhältnissen  des  Elementes  von  32  bis  500  Ampere- 
Stunden  schwankt.  Das  Gewicht  des  fertigen 
Elementes  variiert  von  12  bis  67  Kilogramm. 

2.  Typus  B  (Fig  3)  dessen  Elektroden  in  mit 
Blei  bekleideten  Holzbehältern  sich  befinden.  Die 
Elemente  dieses  Typus  sind  für  Leistungen  von 
336  bis  2640  Amperestunden  konstruiert;  das  Ge- 
wicht eines  vollständigen  Elements  des  kleinsten 
Modells  beträgt  91  Kilogramm;  das  schwerste  wiegt 
363  Kilogramm. 

Der  Aufbau  dieser  Akkumulatoren  ist  sehr 
glücklich  gelöst.  Jede  Platte  ist  je  nach  der  zu 
erhaltenden  Leistung  mit  Hülfe  einer  veränderlichen 
Anzahl  einzelner  Platten  von  gleichen  Dimensionen 
aufgebaut;  diese  letzteren  sind  an  einen  Rahmen 
angeschweisst,  welcher  auf  jeder  Seite  einen  Vor- 
sprung trägt,  der  es  gestattet,  jede  Elektrode  an 


gramm  Gewicht,  25   cm  lange,  33  cm  Weite  und 
38  cm  Höhe  beträgt: 


Betrag  der 

Kapazität 

Entladung 

in 

Amperestunden 

Entladung  in  4  Stunden 

40,0 

160 

»                it     ^             n 

35,0 

175 

n                »6             „ 

31,7 

190 

»            »8          „ 

28,1 

225 

.10         „ 

25,0 

250 

Bei  der  Entladung  in  5  Stunden  beträgt  das 
Mittel  der  elektromotorischen  Kraft  1,93  Volt.  Die 
Entladung  muss  normal  bei  1,84  Volt  eingestellt 
werden,  kann  jedoch  ohne  Schaden  weit  unter 
diesen  Punkt  fortgesetzt  werden. 

Diese  Akkumulatoren  können  auch  in  weniger 
als  4  Stunden  entladen  werden;  in  diesem  Falle 
kann  die  Spannung  zuletzt  auf  1,80  Volt  sinken. 
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Ein  Element  wurde  seit  Mai  1893  täglich  ge- 
laden und  entladen;  die  Entladung  wurde  fort- 
gesetzt, bis  die  elektromotorische  Kraft  Null  war. 
Trotzdem  erlitt  das  Element  keine  Verschlechterung 
und  seine  Leistungsfähigkeit  lies  nur  um  etwa 
10  %  nach.     Da   demnach    diese    Akkumulatoren 


sehr  leistungsfähig  zu  sein  scheinen,  wäre  es 
wünschenswert,  wenn  diesen  obigen  von  den  Er- 
findern gemachten  Angaben  offizielle  Versuche  gegen- 
übergestellt würden,  so  dass  es  möglich  ist,  diese 
ersteren  Angaben  zu  kontrollieren. 


DIE  REINIGUNG  DER  ESSIGSÄURE  AUF  ELEKTROLYTISCHEM  WEGE. 


Die  Reinigung  der  Essigsäure  geschah  bis- 
her auf  rein  mechanischem  Wege  durch  De- 
stillation. Diese  Destillation  wurde  meist  aus 
kupfernen  Blasen  vorgenonmien,  wobei  stets 
geringe  Mengen  essigsauren  Kupfers  mit  in 
das  Destillat  übergerissen  wurden.  Da  die 
chemische  Reinigung  der  in  der  Technik  an- 
gewandten Essigsäure  von  diesem  essigsauren 
Kupfer  zu  kostspielig  sein  würde,  so  unter- 
bleibt diese  meist  und  so  kommt  es,  dass 
insbesondere  in  der  Färberei  sich  diese  geringen 
Kupfermengen  unangenehm  geltend  machen, 
besonders  wird  die  Tönung  roter  Alizarin- 
farben dadurch  verändert.  Weitere  Nachteile, 
welche  die  Destillation  im  Gefolge  hat,  sind 
die  starke  Abnutzung  der  Kupfergefasse  und 
der  starke  Dampfverbrauch. 

Es  ist  nun  dem  Ingenieur  F.  A.  Eremin 
gelungen,  eine  Methode  zur  elektrolytischen 
Reinigung  der  Essigsäure  zu  finden,  nach 
welcher  bereits  30,000  Pud  reine  Essigsäure 
zu  bedeutend  billigerem  Preise  hergestellt 
wurden,  als  dies  mittelst  der  Destillations- 
methode hättje  geschehen  können. 

Die  Methode  selbst  hält  der  Erfinder  bis 


zur  Patenterlangung  geheim,  nur  so  viel  lässt 
sich  aus  den  Mitteilungen  der  »Zeitschrift  für 
Elektrotechnik"  entnehmen,  dass  der  Apparat 
zwanzigmal  weniger  Raum  einnimmt,  als  die 
bisher  angewandten  Destillierapparate  und 
dass  die  auf  elektrolytischem  Wege  gereinigte 
Essigsäure  ganz  bedeutend  billiger  ist,  da  die 
Arbeit  sehr  rasch  vor  sich  geht,  die  Betriebs- 
kosten und  die  Abnützung  des  Apparates 
sehr  gering  sind.  Die  erhaltene  Essigsäure 
ist  infolge  ihrer  Reinheit  hingegen  qualitativ 
wertvoller  und  hat  ausserdem  nicht  den 
scharfen  und  erstickenden  Geruch,  welcher 
der  durch  Destillation  gereinigten  Säure  in- 
folge eines  Gehaltes  an  Ameisensäure  und 
Alkohol  eigen  ist  Hierdurch  entstehen  be- 
sonders in  solchen  Betrieben,  wo  mit  grossen 
Mengen  Essigsäure  gearbeitet  wird,  wie  in 
Kattun-Druckereien,  nicht  zu  unterschätzende 
sanitäre  Vorteile  für  die  Arbeiter. 

Der  Eremin'sche  Apparat  ist  zur  Zeit 
von  der  Fabrik  N.  W.  Lepetschkin  Söhne 
in  Iwanowo-Woznessensk  angekauft  und  dort- 
Sfelbst  im  Betriebe.  M.  K. 


REFERATE. 


Eine  Theorie  der  Elektrolyse.  Alfred  H.  Bucherer. 
(The  Electrical  World.    1895.    5.    138). 

In  dieser  Arbeit,  welche  nicht  verfehlen  wird, 
in  den  weitesten  wissenschaftlichen  Kreisen  reges 
Interesse  zu  erwecken,  geht  Verf.  einleitend  näher 
auf  die  Jonentheorie  in  ihrer  bisherigen  Gestalt 
ein  und  macht  auf  einige  Widersprüche  der- 
selben aufmerksam.  So  sind  die  Ladungen  der 
Jonen  in  Vergleich  mit  den  statischen  Ladungen 
ganz  enorme  und  die  Jonen  elektrolytischer 
Lösungen  müssen,  da  sie  den  Gesetzen  der  Gase 
folgen,  als  ständig  mit  ihren  immensen  Ladungen 
kollidierend  angenommen  werden.  Die  Grösse 
dieser  Aufnahmsfähigkeit  wird  nur  erreicht  durch 
die  in  derselben  enthaltene  Verletzung  des 
ersten  Gesetzes  der  Thermodynamik,  nämlich 
durch  die  Annahme,  dass  der  Prozess  der  Neutra- 
lisation der  Ladungen  unter  Absorption  von  Energie 
vor  sich  geht.  Augenscheinlich  kann  ein  Atom ' 
Zink  durch  Umwandlung  in  ein  Jon  Arbeit  leisten. 
Man  sollte  nach  der  modernen  Hypothese  der 
Elektrolyse  annehmen,  dass  das  Jon  infolge  seiner 
Ladung  Arbeit  zu  leisten  im  Stande  sei ;  hier  muss 
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jedoch  im  Gegenteil  auf  dasselbe  eingewirkt  werden, 
um  es  von  seiner  Ladung  zu  befreien.  Wenn  alle 
Metalle  dem  Silber  und  Kupfer  analog  sich  verhielten, 
welche  in  der  That  als  Jonen  mehr  Energie  be- 
sitzen, als  im  Zustande  metallischer  Atome,  würde 
eine  derartige  Annahme  etwas  mehr  entschuldbar 
sein. 

Jede  Hypothese,  welche  solche  Widersprüche 
aus  der  Welt  schafft,  ist  ein  Fortschritt  zu  nennen. 
Die  Grundlage  der  neuen  Hypothese  des  Verf.  ist 
das  Massenwirkungsgesetz.  Von  dem  Standpunkte 
dieses  Gesetzes  aus  sind  chemische  Gleichgewichte 
als  dynamische  Gleichgewichte  anzusehen.  Wenn 
z.  B.  sich  ergiebt,  dass  unter  gewissen  Temperatur- 
und  Druckverhältnissen  HCl,  NH^  und  NH^Cl  der- 
artig im  Gleichgewichte  sind,  dass  der  Partialdruck 
von  NH^Cl  dreimal  so  gross  ist,  als  der  von  HCl 
und  NH3  allein,  so  erklärt  man  dieses  Gleichgewicht 
durch  die  Annahme,  dass  die  Schnelligkeit,  mit 
welcher  NH^  und  HCl  NH.Cl  bilden,  dreimal  so 
gross  ist,  als  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  NH^Cl 
in  NHg  und  HCl  dissociiert.  Da  man  annimmt, 
dass  diese  beiden  entgegengesetzten  Reaktionen 
fortlaufend  statthaben,  so  variiert  das  Gasgemisch 
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unter  den  das  Gleichgewicht  charakterisierenden 
Bedingungen  nie  in  seiner  Zusammensetzung.  Nun 
kann  nachgewiesen  werden,  dass  der  Maximal- 
betrag der  Arbeitsleistung,  der  von  Vorgängen,  wie 
NH, +HC1  =  NH^C1  abgeleitet  werden  kann,  von 
den  Partialdrucken  abhängt,  mit  welchen  die  drei 
verschiedenen  Gase  am  Gleichgewichtszustande 
teilnehmen.  Wenn  die  Gase  in  einheitlicher  Kon- 
zentration, nämlich  ein  Grammmolekül  per  Liter, 
vorliegen,  wird  diese  Maximalarbeit  sein: 


KT  log. 


P  P  * 


wobei  P,,  Pg  und  Pg  die  Partialdrucke  von  NH4CI, 
NHg  und  HCl  bedeuten.  Der  Maximalbetrag  der 
Arbeit  hängt  von  der  Art  und  Weise,  auf  welche 
er  erhalten  wird,  nicht  ab,  vorausgesetzt,  dass  diese 
Art  eine  umkehrbare  ist.  Wenn  man  die  obige 
Reaktion  auf  einem  elektrochemischen  Wege  aus- 
nützen könnte,  müsste  die  entstehende  E.  M.  K. 
dem  Werte 

RTlog,i^ 

proportional  sein,  resp.  es  würde  dieser  Wert  bei 
einem  elektrochemischen  Äquivalent  numerisch  gleich 
der  elektromotorischen  Kraft  sein,  wenn  er  in  Ein- 
heiten elektrischer  Energie  ausgedrückt  wird. 

Verf.  nimmt  ungeladene  Jonen  an  und  betrachtet 
der  Einfachheit  halber  in  den  folgenden  Erwäg- 
ungen verdünnte  Lösungen,  in  welchen  die  Salze 
vollkommen  in  Jonen  dissociiert  sind.  Nach  seiner 
Hypothese  besteht  dann  eine  Lösung  von  Salzsäure 
aus  ungeladenen  Chlorjonen,  Chloratomen,  unge- 
ladenen Wasserstoffjonen  und  Wasserstoffmolekeln. 
Die  Gegenwart  unverbimdener  Atome  anzunehmen 
ist  man  gezwungen,  wie  Verf.  unter  Zugrunde- 
legung der  Identität  von  Gasen  und  gelösten  Sub- 
stanzen an  obiger  Formel  ableitet. 

Bei  Betrachtung  einer  Reaktion,  an  der  Metalle 
teünehmen,  wie  z.  B.  2  K  +  Cl,  =  KCl ,  muss  man 
sich  gegenwärtig  halten,  dass  jedes  Metall  seine 
eigene  Dampfspannung  hat,  d.  h.  jedes  Metall  ver- 
dampft mit  einer  Kraft,  die  eine  Funktion  der 
Temperatur  ist.  Es  ist  deshalb  berechtigt,  eine 
Reaktion  zwischen  Kalium  und  Chlor  ebenso  zu 
betrachten,  als  ob  dieselbe  zwischen  Kaliumdampf 
und  Chlorgas  statthätte.  Die  Reaktion  in  Lösung 
lässt  sich  so  ausdrücken  2Ka  +  Clm  =  2Ki+  2Cli, 
wobei  a,  m,  i  Atom,  Molekül,  Jon  bedeuten.  Es 
ist  experimentell  festgestellt,  dass  die  E.  M.  K., 
welche  aus  der  Verbindung  eines  Metalles,  z.  B. 
Zink  mit  Chlor  entsteht,  ein  Additionswert  ist, 
d.  h.  die  Energie  des  Zinkes  ist  unabhängig  von 
dem  Element  oder  Radikal,  mit  welchem  es  sich 
verbindet,  woraus  hervorgeht,  dass  in  der  Formel 

E  =  RT  löge  K 
ein  Wert 

Ez„-RTlog> 

enthalten  ist,  wobei  Ezn  die  E.  M.  K.  des  Zinkes 

und  —   das   Verhältnis   der   Geschwindigkeit,    mit 

welchem  die  Zinkjonen  in  dem  atomistischen  Zu- 
stand übergehen,  bedeutet.  Ähnlich  beim  Chlor. 
Zwischen  den  Chlorjonen-  und  Molekeln  einerseits 
und  den  Zinkjonen-  und  Molekeln  andererseits  muss 
Gleichgewicht  herrschen,  wie  Verf.  nachweist.   Das- 


selbe lässt  sich  in  folgender  Weise  berechnen. 
Ezn>  die  Potentialdifferenz  zwischen  Zink  und  einer 
Lösung  von  Zinksalz  bestimmter  Konzentration  ist 
messbar,  ebenso  kann  der  Wert  Eci  gefunden  wer- 
den.    Infolgedessen  ist  die  gesamte  E.  M.  K. 

PiP 


und 


RT 
17  RT  ,        p  » 


wobei  p  der  Sublimationsdruck  von  Zink  in  Wasser, 
p^  der  Partialdruck  von  Zinkjonen,   p,   von  Zink- 
atomen, Pg  von  Chlorjonen  und  p^  von  den  Chlor- 
molekülen ist. 
Dann  ist 

Wenn  x  der  Anteil  unverbundener  Zinkatome  in 
einer  verdünnten  Lösung  ist,  deren  osmotischer 
Druck  P  ist,  so  ist 


2     ^^«  0,0819  T  (3 


-  X)  x»^  ^ 

Wenn  p  bekannt  ist,  kann  x  aus  dieser  Gleichung 
berechnet  werden. 

Entgegen  der  modernen  Hypothese  ist  Verf. 
der  Ansicht,  dass  die  Potentialdifferenz  zwischen 
einem  Metall  und  seiner  Lösung  (z.  B.  in  einer 
Daniell'schen  Zelle)  direkt  abhängig  ist  von  dem 
Verhältnis  des  Partialdruckes  des  Metalldampfes 
und  dem  Sublimationsdrucke  und  er  begründet  diese 
Ansicht  ausführlich  unter  Gegenüberstellung  der 
Ansichten  von  Nernst  und  Ostwald. 

Der  Mechanismus  eines  elektrolytischen  Vor- 
ganges spielt  sich  nach  der  neuen  Theorie  in  folgender 
Weise  ab.  Die  atomistisch  resp.  molekular  disso- 
ciierten  Gase  einer  Lösung  sind  in  erster  Linie  an 
der  Umwandlung  elektrischer  in  chemische  Energie 
beteiligt.  Äquivalente  Mengen  an  der  Kathode  und 
Anode  erfordern  gleiche  Elektrizitätsmengen  zur 
Umwandlung.  Die  Thätigkeit  des  Stromes  ist  der- 
artig, dass  z.  B.  an  der  Kathode  der  dissociierte 
Dampf  zurückgehalten  und  an  weiterer  Verdampfung 
und  Condensation  gehindert  wird;  ein  ähnlicher 
Prozess  geht  an  der  Anode  vor  sich.  Ein  schöner 
Versuch  dieser  Thätigkeit  eines  Stromes  ist  folgen- 
der: Giebt  man  einen  Tropfen  Quecksilber  in  eine 
verdünnte  Lösung  von  Schwefelsäure  und  verbindet 
denselben  mit  dem  negativen  Pole  einer  Stromquelle, 
so  tritt  eine  eigenartige  Bewegung  dieses  Tropfens 
ein,  sobald  der  positive  Pol  in  Form  eines  Drahtes 
genähert  wird.  Diese  Bewegung  zeigt,  dass  die 
Oberflächenspannung  des  Tropfens  gewachsen  ist, 
die  Oberfläche  zeigt  eine  Tendenz  sich  zusammen- 
zuziehen. Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  der 
Dampfdruck  reduziert,  d.  h.  die  negative  konden- 
sierte Ladung  hält  die  Atome  zurück  und  leistet 
so  Arbeit. 

Auf  dem  eben  beschriebenen  Phänomen  beruht 
das  Capillarelektrometer,  obschon  Helmholtz  und 
Li pp mann  eine  andere  Theorie  desselben  auf- 
gestellt haben. 

Bei  weiterer  Betrachtung  des  Mechanismus  der 
Elektrolyse  fragt  es  sich,  wie  das  Gleichgewicht 
der  Lösung  zu  Stande  kommt.  Augenscheinlich 
wird  der  Dampf  an  der  Kathode   das   dynamische 
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Gleichgewicht  nahe  der  Elektrode  zerstören.  Jonen 
werden  in  die  Form  von  Atomen  übergehen  und 
das  Resultat  wird  sein,  dass  entsprechend  den  Ge- 
setzen des  Gasdruckes,  Diffusion  eintreten  wird, 
um  den  Druck  der  Gase  in  der  Flüssigkeit  aus- 
zugleichen. Da  nun  die  verschiedenen  Jonen  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit  folgen,  entstehen 
Konzentrationsdifferenzen. 

Es  ist  daraus  zu  ersehen,  dass  dieselben  Er- 
scheinungen, welche  durch  die  moderne  Theorie 
als  Funktionen  statischer  Anziehung  erklärt  wurden, 
viel  einfacher  durch  die  Gesetze  der  Diffusion  der 
Gase  ihre  Erklärung  finden.  Es  ist  vorauszusehen, 
dass  die  Diffusionsgeschwindigkeit  in  einem  Medium, 
wie  Wasser  eine  andere  ist.  als  im  Äther  eines 
Vakuums. 

Die  Entstehung  der  E.  M.  K.  erklärt  Verf.  aus 
den  Partialdrucken  des  metallischen  Dampfes  und 
der  molekularen  nicht-metallischen  Komponenten  der 
Lösung  anstatt,  wie  Nernst  und  Ostwald  durch 
osmotischen  Druck.  Bezüglich  der  näheren  Aus- 
führungen über  diesen  Punkt  verweisen  wir  auf  die 
Originalabhandlung. 

Verf.  stellt  weitere  Beispiele  für  seine  Hypo- 
these in  Aussicht,  in  denen  er  kompliziertere  Ver- 
hältnisse, wie  sie  durch  grosse  Konzentration,  Teil- 
nahme des  Mediums  am  elektrolytischen  Gleich- 
gewicht u.  s.  w.  entstehen,  beleuchten  wird.        B. 


Trooken-Elemente.  L.K.Böhm.  (The Electrical 
World.    1895.    6.    171.) 

In  einem  gewissen  Sinne  kann  man  eine  Unter- 
scheidung galvanischer  Batterieen  in  geschlossene 
und  offene  vornehmen.  Der  erstere  Typus  soll  eine  ge- 
wisse Zeit  hindurch  einen  konstanten  Strom  geben; 
typisch  für  diese  Art  ist  die  DanielTsche  Zelle. 

Die  offenen  Batterieen  hingegen  sind  schnell  er- 
schöpft; dieselben  lassen  an  Stärke  beträchtlich 
nach,  wenn  sie  nur  für  wenige  Minuten  geschlossen 
werden  und,  um  wieder  auf  ihre  ursprüngliche 
Stärke  zu  kommen,  müssen  sie  eine  Zeit  lang 
ruhen.  Diese  Batterieen  dienen  deshalb  zu  solchen 
Zwecken,  wo  ein  Strom  nur  für  wenige  Minuten 
gebraucht  wird;  die  typische  Batterie  dieser  Art 
ist  die  Leclanche-Zelle.  Die  mit  letzterer  Art  von 
Batterieen  gemachten,  zum  Teil  üblen  Erfahrungen, 
zu  denen  in  erster  Linie  das  Überklettern  aus- 
krystallierter  Salze  gehört,  lenkte  die  Aufmerksam- 
keit der  Erfinder  auf  die  Konstruktion  von  Batte- 
rieen offener  Art  ohne  Lösungsflüssigkeit,  also  auf 
Trocken-Elemente. 

Historische  Trocken-Elemente. 
In  den  ersten  Stadien  der  Entwicklung  der  elek- 
trischen Wissenschaft  nahm  man  an,  dass  leitende 
Flüssigkeiten  zur  Herstellung  galvanischer  Elemente 
unumgänglich  nötig  wären.  Dann  wurden  jene 
unreifen  Trockenzellen  konstruiert,  welche  zu  be- 
weisen schienen,  dass  Flüssigkeiten  in  galvanischen 
Zellen  überhaupt  nicht  nötig  seien.  Dass  ein  ge- 
wisses Mass  von  Feuchtigkeit  doch  vorhanden  sein 
müsse,  bewies  zuerst  Ermann*),  der  ein  Trocken- 
element in  einen  künstlich  absolut  trocken  ge- 
machten Raum  brachte  und  beobachtete,  dass  kein 
Strom  entstand. 


Das  erste  Trockenelement  selbst  wurde  von 
Behrens*)  hergestellt;  derselbe  benutzte  Zink- 
und  Kupferplatten,  welche  durch  Goldpapier,  das 
mit  gewöhnlichem  Kochsalz  getränkt  war,  getrennt 
gehalten  wurden.  De  Luc**)  verwendet  Zinn, 
Silber  und  Schreibpapier.  Zamboni***)  nahm  un- 
echtes Silber,  Papier  und  Braunstein.  Es  wurden 
damals  oft  Trockenelemente  hergestellt,  welche  aus 
Papierscheiben  bestanden,  die  auf  einer  Seite  mit 
unechtem  Gold  (Kupfer  und  Zink)  und  auf  der 
andern  mit  unechtem  Silber  (Zink  und  Zinn)  be- 
deckt waren.  Der  geringe  Durchmesser  dieser 
Blätter  ermöglichte  es,  dass  Tausende  solcher  Schei- 
ben in  einer  Röhre  untergebracht  werden  konnten, 
so  das  seine  ziemlich  starke,  Batterie  entstand.  An 
den  Enden  der  Röhre  befanden  sich  Kontakte,  die 
die  Benutzung  der  Batterie  gestatteten. 

Schon  diese  roh  hergestellten  Trockenelemente 
zeigten  die  Vorteile  derselben  gegenüber  den  nassen 
Elementen.  Das  Fehlen  der  Flüssigkeit  gewährt 
absolute  Reinlichkeit;  Glasgefässe,  die  leicht  zer- 
brechen, sind  nicht  notwendig;  das  Reinigen  des 
Zinks  und  das  Erneuern  der  Lösungen  fällt  weg, 
dadurch  wird  das  Trockenelement  billiger  und  seine 
Benutzung  angenehmer;  während  der  Thätigkeit 
derselben  sind  unangenehme  Unterbrechungen  aus- 
geschlossen. 

Moderne  Trocken-Elemente. 
In  den  modernen  Trockenelementen  dient  ge- 
wöhnlich als  eine  Elektrode  Zink  und  es  ist  ge- 
bräuchlich, demselben  eine  zylindrische  Form  zu 
geben  und  die  anderen  Teile  der  Zelle  in  diesem 
Zylinder  unterzubringen,  so  dass  das  Glasgefass 
wegfällt.  In  der  weitverbreitetsten  Form  besteht 
das  moderne  Trockenelement  aus  dem  Zinkbehälter 
A  (Fig.  4),    welcher  als  Elektrode  dient  und  an 


Fig.  4. 

der  Spitze  mit  einer  Klemmschraube  versehen  ist; 
ferner  aus  der  Kohlenplatte  B^  welche  sich  meist 
in  der  Mitte  des  Zinkbehälters  befindet,  ohne  dessen 
Boden  zu  berühren,  und  welche  ebenfalls  mit  einer 
Klemmschraube  versehen  ist.  Zwischen  dem  Zink- 
behälter und  der  Kohle  befindet  sich  ein  grosses 
Diaphragma  ^  aus  paraffiniertem  oder  Wachs- 
Papier.  Innerhalb  desselben  ist  der  Erreger  C  an- 
gebracht. Bedeckt  ist  das  Ganze  oben  von  Wachs 
oder  Pech. 

Der  Erreger   kann   aus   allen  Salzen  bestehen, 


*)  Ermann,  Gilb.  Ann.  XXV.  i. 


*)  Behrens,  Gilb.  Ann.  XVIII.  i. 
♦♦)  de  Luc,  Gilb.  Ann.  XLIX.  100. 
♦♦»)  Zamboni,  Gilb.  Ann.  XLIX  41—51.  182. 
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welche  auch  in  nassen  Elementen  zur  Anwendung 
kommen ;  doch  wird  seine  Zusammensetzung  in  den 
meisten  Fällen  geheim  gehalten.  Derselbe  kommt 
meist  in  Form  einer  Paste  zur  Anwendung.  Unter 
der  Unzahl  von  Trockenelementen,  die  auf  den 
Markt  geworfen  werden,  seien  einige  beschrieben. 
Hellesens  Batterie.  —  Obschon  im  allgemeinen 
in  Trockenelementen  kaun)  eine  Gasentwicklung 
stattfindet,  so  ist  doch  die  Bildung  geringer  Gas- 
mengen nicht  ausgeschlossen;  da  hierdurch  bei 
hermetisch  geschlossenen  Zellen  Unzukömmlich- 
keiten entstehen  können,  sind  in  Hellesens  Batterie 
kleine  Öffnungen  im  Deckel  vorgesehen,  damit  die 
Gase  entweichen  können.  Das  Element  selbst  be- 
steht aus  einem  Aussenbehälter  A  (Fig.  5)  und 
einem  Innenbehälter  /^  aus  Zink;  die  Kohle  C  ist 
von  ein  emSack  If  umgeben,  welcher  eine  Depola- 
risationsmasse  enthält.  Der  Raum  zwischen  dem 
Sack  und  den  inneren  Wänden  von  B  ist  mit  einer 
dicken  schleimigen  Masse  ausgefüllt,  welche  den 
Elektrolyten  G  enthält,  der  die  elektrische  Erregung 
hervorbringt.  Über  dem  Sack  befindet  sich  eine 
Lage  E  aus  Pariser  Pflaster  oder  dergleichen  und 
hierüber  eine  Lage  Pech.    Der  Platz  zwischen  dem 


-^ 


J^^ 


u^4^ 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


inneren  und  äusseren  Behälter  ist  mit  Sägespähnen 
oder  Schlackenwolle  ausgefüllt.  Der  Innenbehälter 
B  hat  an  der  Stelle,  wo  das  Pariser  Pflaster  sich 
befindet,  zwei  kleine  Luftlöcher  «,  der  Aussen- 
behälter A  hat  ebenfalls  Luftlöcher  ä  nahe  dem 
Boden.  Alle  Gase,  welche  in  dem  Elektrolyten  G 
entstehen,  durchstreichen  diesen,  sowie  das  Pariser 
Pflaster  und  entweichen  durch  das  Loch  ö;  hierauf 
passieren  sie  die  Sägespähne  oder  die  Schlacken- 
wolle und  gelangen  durch  ä  in  die  Luft.  Die 
Kohle  ist  mit  einer  Klemmschraube  versehen,  eben- 
so der  Innenbehälter,  der  auch  einen  angelöteten 
Draht  enthalten  kann. 

Bryans  Batterie.  —  Bryan  erfand  ein  Element 
zum  speziellen  Gebrauch  in  Verbindung  mit  elek- 
trischen Gürteln.  Dasselbe  besteht  aus  einem  halb- 
zylindrischen Zinkbehälter  A  (Fig.  6)  der  an  der 
Innenfläche  glatt  ist,  so  dass  er  am  Gürtel  befes- 
tigt werden  kann.  Dieser  Halbzylinder  enthält  die 
Kohle  und  den  Erreger,  und  ist  von  der  Kohle 
durch  einen  Streifen  parafTinierten  Papieres  isoliert. 
Der  Erreger  besteht  aus  6  Teilen  (Massteile)  Eisen- 
vitriol, 1  Teil  Quecksilbersulfat,  5  Teilen  Gyps. 
Hierzu  wird  so  lange  Wasser  zugefügt,  bis  die 
Masse  plastisch  wird:   dieselbe   trocknet  aus   und 


erhärtet,  sie  wird  daher  in  plastischem  Zustande 
eingefüllt;  das  Loch,  durch  welches  dieses  Ein- 
füllen geschieht,  wird  mit  Wachs  verschlossen. 

Kollers  Batterie.  —  Bei  diesem  Trocken- 
elemente besteht  der  Erreger  aus  Platten  aus  er- 
regender Masse  in  gelatinöser  Beschaffenheit.  Die 
Diaphragmen  in  der  Zelle  sind  aus  durchlöcherten 
Stücken  .wasserdichter  Isoliermasse,  z.  B.  Gutta- 
percha-Papier, Paraffinpapier  etc.  hergestellt.  Um 
diese  Platten  anzufertigen  wird  Agar-Agar  in  einer 
16 — 30  fachen  Gewichtsmenge  Wasser  gekocht,  bis 
er  keine  Struktur  mehr  zeigt.  Es  können  sechs 
Teile  Zucker-Syrup  zugefügt  werden,  um  das  Aus- 
trocknen und  Schrumpfen  zu  verhindern;  die  Masse 
wird  zur  gewünschten  Dicke  eingekocht  und  ehe 
sie  zu  fest  wird,  werden  Metallsalze  in  trockner 
Form  oder  in  konzentrierter  Lösung  zugefügt;  diese 
Salze  bringen  die  elektrische  Erregung  hervor.  Es 
können  alle  Salze,  die  sonst  in  galvanischen 
Batterien  zur  Anwendung  gelangen,  benützt  werden, 
mit  Ausnahme  solcher,  welche  das  Koagulieren 
des  Agar-Agar  verhindern,  wie  z.  B.  Kupfervitriol. 
Die  Menge  der  in  der  Agar-Masse  verteilten  Salze 
ist  dieselbe,  welche  bei  einer  Lösung  in  einer  nassen 
Batterie  derselben  Grösse  zur  Anwendung  zu 
kommen  hätte.  Die  Paste  wird  in  Blöcke  und 
dann  in  Platten  zerschnitten  und  zwischen  die 
Elektroden  eingelassen. 

Die  Leistungsfähigkeit  der  Trocken-Ele- 
mente.  Die  Zeit,  während  welcher  eine  Trocken- 
batterie brauchbar  sein  wird,  hängt  von  der  Arbeit 
ab,  welche  sie  zu  leisten  hat.  Versuche  haben  er- 
geben, dass  eine  Trockenbatterie  eine  elektrische 
Klingel  länger  als  zweihundert  Stunden  ohne  Unter- 
brechung in  Thätigkeit  setzte.  Die  elektromotorische 
Kraft  der  Trockenelemente  schwankt  von  1,30  bis 
1,50  Volt.  Prof.  Erich  Gerard  vom  Elektro- 
technischen Institute  zu  Lüttich  fand  1,44  Volts 
elektrometrische  Kraft  und  0,32  Ohm  inneren 
Widerstand.  Die  Stromstärke  schwankt  je  nach 
der  Grösse;  einige  Elemente  ergeben  sechs  bis  acht 
Amperes.  B. 

Akkumulatorenbatterien.   J.  Apple  ton.    (The 
Electrical  World.     1895.  1.  14.) 

Verf.  geht  zunächst  auf  die  Theorie  der  Akku- 
mulatoren ein  und  giebt  hierbei  im  Grossen  und 
Ganzen  die  Ansichten  von  Darrieus*)  bezüglich 
der  Wasserzersetzung  durch  den  elektrischen  Strom, 
sowie  über  die  Voltasche  Zelle  wieder. 

Interessant  sind  die  ferneren  Ausführungen 
über  die  Geschichte  der  Akkumulatoren. 

Der  erste  Akkumulator  wurde  von  Gustav 
Plante  hergestellt  und  bestand  aus  einer  Reihe 
von  Bleiplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure;  hier- 
bei waren  die  Platten  abwechselnd  mit  einander 
verbunden,  so  dass  zwei  Serien,  eine  positive  und 
eine  negative  entstanden.  Um  die  Berührung  der 
Platten  unter  sich  zu  verhindern,  wurde  zwischen 
denselben  eine  Isolierschicht  angebracht.  Plante 
fand  ferner,  dass  zur  Aufspeicherung  grösserer 
Energiemengen  die  Oberfläche  der  Platten  porös 
sein  muss  und  um  dies  zu  erreichen,  änderte  er 
bei  jeder  Ladung  die  Richtung  des  Stromes,  indem 

^)  Siehe  diese  Zeitschrift  1.  343. 
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er  die  positive  Platte  zur  negativen  machte  und 
umgekehrt.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses 
Verfahrens  wurden  die  Platten  porös  und  es  wurde 
eine  bessere  Wirkung  erzielt.  Diese  Behandlung 
wurde  dann  '„Formieren"  genannt.  Fig.  7  zeigt 
die  Gebrauchsform  des  ursprünglichen  Typus  der 
Plantö  Batterie,  welche  von  der  Elwell- Parker 
Company  in  England  fabriziert  wurde.  Dieselbe 
bestand  aus  Bleizylindem ,  welche  mit  kleinen 
Löchern  versehen  .und  in  ihren  Dimensionen  so 
abgemessen  waren,  dass  sie  ineinander  passten. 
An  ihrem  oberen  und  unteren  Ende  wurden  sie 
durch  isolierende  Zwischenstücke  auseinander  ge- 
halten. Diese  Zylinder  waren  abwechselnd  durch 
angeschmolzene  Bleistreifen  verbunden  und  bildeten 
so  positive  und  negative  Platten.  Dies  Gaijze  be- 
fand sich  in  einem,  mit  verdünnter  Schwefesäure 
angefüllten  irdenen  Topf  (Fig.  8).  Vor  dem 
Durchgange  des  elektrischen  Stromes  wurden  die 
Platten  24  bis  30  Stunden  lang  in  ein  Bad  aus 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eingestellt.    Hier- 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


durch  wird  die  Oberfläche  derselben  beim  Passieren 
des  Stromes  leichter  angreifbar.  Ehe  die  Platten 
ihre  volle  Leistungsfähigkeit  erreichen,  müssen  sie 
wenigstens  30  mal  mit  wechselndem  Strome  ge- 
laden werden. 

Der  Franzose  Faure  fand  1881,  dass  durch 
mechanisches  Aufbringen  einer  Schicht  von  Blei- 
oxyd auf  einer  Bleiplatte  oder  einem  anderen  Leiter 
dieselben  oder  besseren  Resultate  erzielt  wurden 
und  zwar  ohne  langes  Formieren,  und  obschon 
Plant 6  als  Erfinder  des  praktisch  verwertbaren  Ak- 
kumulators gelten  muss,  sind  Faure  und  Andere 
diejenigen,  welche  denselben  so  abänderten  und 
verbesserten,  dass  er  ein  Handelsartikel  wurde. 

Die  alte  Faure -Batterie  bestand  aus  Bleiplatten, 
welche  mit  einer  Schicht  von  Bleioxyd  entweder 
in  trockener,  oder  in  Form  einer  Paste  bedeckt 
wurden;  dieselben  waren  mit  der  Bleiplatte  durch 
einen  Überzug  von  Filz  oder  einem  anderen 
passenden  Material  verbunden.  Die  Schwierigkeit 
bei  diesen  Batterien  bestand  darin,  das  aktive 
Material  in  ständiger  Verbindung  mit  den  Blei- 
platten zu  halten.  Die  nächste  Verbesserung  war 
die  Durchbohrung  oder  zellenförmige  Anordnung 
der  Bleiplatten,  wobei  die  Öffnungen  mit  einer 
Paste  von  Bleioxyd  ausgefüllt  wurden.  Neben 
Faure  waren  noch  andere,  wie  Brush,  Swan, 
Sellon-Volckmar,  Julien  etc.  in  dieser  Richtung 
thätig.  Die  praktischste  Batterie  von  diesem  Typus 
hat  folgende  Konstruktion  : 

Ein  Bleirost  (Fig.  9)  wird  in  eine  Eisen- 
oder Stahlmulde  gesetzt  und  nach  der  Reinigung 
mit  der  Paste  gefüllt;  die  positiven  Platten 
werden   mit  einer  Paste  aus  Mennige,  welche  mit 


sehr  verdünnter  Schwefelsäure  angerührt  ist,  aus- 
gefüllt. Die  Paste  wird  in  die  Öffnung  des  Rostes 
mit  einer  Kelle  gepresst;  überschüssiges  Material 
wird  bis  zur  Ebene  der  Oberfläche  abgekratzt. 
Die  Paste  für  die  negative  Platte  ist  mit  Bleiglätte 
oder  mit  einem  niederen  Oxyde  des  Bleis  anstatt 
mit  Mennige  hergestellt.  Wenn  die  Platten  nach 
der  „Pastung"  trocken  geworden  sind,  werden  sie 
in  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Behälter  gestellt,  wo  sie  mittelst  eines  elektrischen 
Stromes  teilweise  formiert  werden ;  dieser  Prozess 
wird  „härten"  genannt. 


Fig.  9. 


Fig.  10. 


Nach  dem  Härten  werden  die  Platten  aus  dem 
Behälter  entnommen  und  in  Gruppen  oder  Sek- 
tionen in  folgender  Weise  angeordnet:  Die  posi- 
tiven Platten  werden  zusammen  durch  einen  Blei- 
strang, der  angeschmolzen  wird,  verbunden  und 
zwar  bleibt  zwischen  den  einzelnen  Platten  ein 
Zwischenraum;  die  negativen  Platten  werden 
ebenso  behandek,  dann  werden  positive  und  nega- 
tive Platten  zwischen  einander  eingeschoben,  so 
dass  sie  eine  vollständige  Zelle  bilden.  Um  gegen- 
seitige  Berührung  zu    verhindern,    werden   in  die 


Fig.  iz. 


Fig.  13. 


Zwischenräume  Isolationskörper  eingebracht.  Fig.  10 
zeigt  die  vollständig  montierte  Zelle.  Es  ist 
immer  eine  negative  Zelle  mehr  vorhanden,  als 
positive,  so  dass  jedes  Ende  einer  Gruppe  durch 
eine  negative  Zelle  gebildet  wird.  Dies  hat  seinen 
Grund  darin,  dass  die  Wirkung  der  positiven 
Platten   heftiger  ist  und  es   daher  nötig    ist,    die- 
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selbe  so  viel  als  möglich  auszugleichen.  Es  ist 
zu  bemerken,  dass  die  verbindenden  Streifen  an- 
geschmolzen, nicht  angelötet  sind.  Dies  geschieht 
deshalb,  weil  das  Zinn  an  der  Lötstelle  durch  den 
chemischen  Vorgang  angegriffen  wird.  Das  Zu- 
sammenschmelzen geschieht  mittelst  einer  Wasser- 
stoffflamme, um  eine  Oxydation  der  zu  verschmel- 
zenden Flächen  zu  verhindern. 

Die  Modifikationen  und  Formen  des  gepasteten 
Typus  der  Batterien  sind  sehr  mannichfaltig.  Be- 
sonders hervorzuheben  sind  die  Crampton- 
Howell-  und  die  Epstein -Batterien. 

Die  Crampton-Howell-  Batterie  wird  in- 
folgender Weise  hergestellt: 

Ein  Bleiblock  wird  nach  einer  sehr  praktischen 
Methode  gegossen,  wobei  er  sehr  porös  wird;  der- 
selbe wird  dann  in  Platten  vom  richtigen  Format 
und  in  der  entsprechenden  Stärke  zersägt  und  an 


werden  sie  in  eine  kochende  Lösung  von  Salpeter- 
säure und  Wasser  getaucht. 

Bei  der,  hauptsächlich  in  Deutschland  viel  ge- 
brauchten Tudor-Batterie,  welche  eine  Modifi- 
kation sowohl  des  Plante-  als  des  Faure-Typus 
darstellt,  werden  die  Bleiplatten  mit  feinen  Falten 
oder  Rippen  an  der  Oberfläche  gegossen;  diese 
werden  reichlich  mit  einer  Paste  von  Bleioxyd 
bedeckt.  Sollte  diese  eventuell  abfallen,  so  wird  die 
Kapazität  von  dem  auf  den  Plattep  selbst  befindlichen 
aktiven  Material  geliefert.  Der  Zweck  der  Paste  ist 
der,  dasssofort,  wenn  die  Zellen  in  Gebrauch  ge- 
nommen werden,  Leistungsfähigkeit  vorhanden  ist. 

Die  jüngste  Form  dieser  Batterie  besteht  aus  einigen 
kleinen  in  der  eben  beschriebenen  Form  hergestellten 
Platte^,  welche  in  einem  Bleirahmen,  der  Öffnungen 
für  sechs  oder  mehr  solcher  Platten  enthält,  an- 
geordnet sind.     Diese   grossen  Compaund-Platten, 


Fig.  13. 


Fig.   14. 

die  Ecken  ein  Bleigriff  angeschmolzen.  Die  Platten 
werden  dann  in  der  üblichen  Weise  angeordnet. 
Die  Porosität  dieser  Platten  ermöglicht  es,  dass 
die  Formierung  in  viel  kürzerer  Zeit  erfolgt,  und 
dass  die  Kapazität  eine  grössere  ist. 

Die  Epstein -Platten  werden  nach  dem  in 
Fig.  11  und  12  dargestellten  Ansichten  gegossen; 
es  hat  dies  den  Zweck,  für  den  chemischen  Vor- 
gang so  viel  Oberfläche  als  möglich  darzubieten. 
Vor  dem  Formieren  mittelst  des  elektrischen  Stromes 


Fig.  15. 

wie  man  sie  nennen  kann  (Fig.  13)  werden,  wie 
schon  oben  beschrieben,  angeordnet  und  montiert. 
Der  jüngste  Typus  von  Akkumulatoren  ist  der 
Chlorid-Akkumulator.  Da  wir  über  diesen  Akku- 
mulator schon  mehrfach  eingehend  berichtet  haben*), 
so  erübrigt  sich  näheres  Eingehen  auf  die  Aus- 
führungen des  Verf.  über  diesen  Gegenstand.  Wir 
bringen  heute  in  Ergänzung  unserer  früheren  Mit- 
teilungen noch  die  Ansicht  einer  Platte  (Fig.  14), 
sowie  diejenige  einer  fertig  montierten  Zelle  (Fig.  15) 
und  behalten  uns  vor,  sobald  weitere  Ergebnisse 
über  diesen  Akkumulator  vorliegen,  wieder  darauf 
zurückzukommen.  /J. — 

Aluminium-Gewinnung  In  den  Vereinigten  Staaten  von 
Nordamerika.  G.  Kroupa.  (Berg-  und  Hüttenm. 
Jahrbuch  XLII.    4.    447.) 

Zur  Reduktion  des  Aluminums  im  Courl  es  sehen 
Ofen  wird  ein  Strom  von  8  Volts  und  3000  Amperes 
verwendet.  Das  reduzierte  Aluminium  bildet  dann  mit 
den  anderen  ebenfalls  reduzierten  Metallen  Legierungen. 

*)  Siehe  diese  Zeitschrift  i.  93; 
198; 
304. 
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In  diesem  Ofen  können  auch  die  Oxyde  des  Calciums, 
Magnesiums,  Siliciimis,  Bariums  und  der  Alkalien  redu- 
ziert werden.  Die  beim  Hall-Prozess  benützten  Tiegel 
(Arbeitskasten)  erzeugen  in  24  Stunden  ca.  100  Pfund 
Aluminium,  und  bestehen  aus  einem  Blechbehälter,  der 
mit  elektrizitätsleitender  Kohle  ausgefüttert  ist  (3"  dick). 
Der  Längsrichtung  des  Behälters  nach  befindet  sich  ober- 
halb desselben  eine  Kupferplatte,  von  welcher  mittelst 
Kupferstangen  die  Kohlencylinder  als  positive  Elektroden 
in  das  Bad  im  Tiegel  eintauchen.  Diese  Platte  steht 
mit  dem  positiven  Pol  der  Dynamomaschine  in  Ver- 
bindung. An  der  Aussenseite  des  Kastens  ist  eine 
zweite  Kupferplatte  angebracht,  welche  mit  dem  negativen 
Pole  der  Dynamomaschine  in  Verbindung  steht. 

Das  im  Tiegel  vor  dem  Zusatz  der  Thonerde  vor- 
handene Flussmittel  besteht  aus  einem  Doppelfluorid 
von  Aluminium  und  Calcium  und  aus  Fluorkalium  oder 
Fluomatrium  mit  3 — 4%  Chlorcalcium. 


Zur  Darstellung  der  verwendeten  Thonerde  dient  der 
Bauxit  der  „Georgia  Bauxite  and  Mining  Co.";  Dieser 
Bauxit  soll  folgende  Zusammensetzung  haben : 


AI2O3  : 
Fe203  = 


61,05 
'    0,21 


Si02« 
Titansäure  '- 


2,137 
4,047 


H2O  =  32,577. 


Der  Kohlenverbrauch  an  der  positiven  Elektrode  be- 
trägt I  Pfund  pro  i  Pfund  erzeugtes  Aluminium.  Die 
Aluminiumausbeute  pro  Pferdekraftstunde  soll  beim 
Hall-Prozesse  22  g  nicht  leicht  übersteigen. 

Über  den  Verlauf  des  Prozesses  existieren  bis  nun 
verschiedene  Ansichten,  doch  nimmt  man  im  Allge- 
meinen an,  dass  durch  den  elektrischen  Strom  das  Alu- 
minium auf  der  Kathode  nur  aus  dem  Fluoraluminium 
ausgefüllt  wird,  wobei  das  freigewordene  Fluor  an  der 
Anode  wieder  aus  der  in  der  Schmelze  verteilten  Thon- 
erde das  Aluminium  aufnimmt  und  der  Sauerstoff  der 
Thonerde  mit  der  Kohle  der  Anode  Kohlensäure  bildet. 

—  S.  — 


PATENT  -  BESPRECHUNGEN. 


Stronwender  zum  Laden  von  elekirisohen  Sammlern 
mit  Weoheeletrom.  Carl  Liebenow  in  Haspe  i/W. 
D.  R.  P.  78084.     Zusatz  zu  Patent  73053. 

Bei  Patent  73053  sind  Nebenbürsten  nötig,  die  mit 
den  Hauptbürsten  fest  verbunden  sein  müssen,  wodurch 
die  Konstruktion  schwerfällig  wird.  Ausserdem  hat  die 
Lage  der  Nebenstrahlen  ausserhalb  des  Bereiches  der 
Hauptstrahlstücke,  wie  sie  in  Patent  73053  angegeben 
sind,  den  Nachteil,  dass  der  Stromwender  ausserordentlich 
lang  wird. 

Zur  Vermeidung  dieser  Übelstände  werden  bei  der 
vorliegenden  Erfindung  die  schmalen  isolierten  Hilfs- 
schienen parallel  zu  den  Kanten  der  Hauptschienen 
zwischen  letzteren  angeordnet.  Es  ist  hier  für  das  rich- 
tige Arbeiten  der  Vorrichtung  nötig,  dass  die  eigentlichen 
Stromwenderbürsten  fUr  die  Hauptstrahlstücke  etwas 
enger  oder  weiter  gestellt  werden,  als  es  theoretisch  richtig 
wäre.  Es  unterbricht  dann  stets  die  eine  Bürste  den 
Stromkreis ,  während  die  andere  ihn  schliesst  Dies 
kann  als  ein  Nachteil  insofern  nicht  angesehen  werden, 
als  es  praktisch  doch  fast  unmöglich  ist,  die  richtige 
Stellung,  in  welcher  die  Bürsten  beide  vollständig  gleich- 
zeitig schliessen  und  unterbrechen,  herzustellen. 

Die  Einstellung  der  Bürsten  erfolgt  selbstthätig  und 
zwar  dadurch,  dass  die  im  Hauptpatente  erwähnten 
Relais  je  nach  der  Ablenkung  ihrer  polarisierten  Anker 
durch  Schliessung  von  Hülfsstromkreisen  eine  Vorrich- 
tung in  Thätigkeit  setzen,  welche  die  Bürsten  in  dem 
einen  oder  anderen  Sinne  mit  einem  auf  ihre  Verstel- 
lung wirkenden  umlaufenden  Motor  verkuppelt 


Diaphragmenkaeten  fOr  elektrolytieohe  Zwecke.    Firma 
Carl  Pieper  in  Berlin.  D.  R.  P.  78732. 

Um  den  üblichen  Diaphragmenwänden  ä  aus  Perga- 
ment, Asbestpappe  u.  s.  w.  in  dünner  Schicht  eine  ge- 
nügende Festigkeit  zu  verleihen,  werden  dieselben  unter 
Bildung  eines  Kastens  zwischen  zwei  Gittern  aus  para- 
lellen  widerstandsfähigen  Stäben  ^^^  in  der  Weise  fest- 
gehalten, dass  die  Stäbe   des  inneren  Gitters  oben  und 


Fig.  x6. 
unten  in  entsprechende  Zahnschnitte  von  senkrecht  zu 
den  Stäben  liegenden  Rahmen,  welche  durch  ihre  Form 
den  Grundriss  des  Kastens  bestimmen,  eingreifen  und 
das  äussere  Gitter  an  die  Rahmen  und  das  dazwischen- 
liegende Diaphragma  durch  Gummiringe,  Drähte  oder 
Bänder  angepresst  wird.  Um  die  Haltbarkeit  des  Systems 
zu  erhöhen,  können  noch  Zwischenrahmen  angeordnet 
werden.     Zum   Zwecke    horizontaler   Aufstellung    oder 


Stabilisierung  des  Kastens  können  eine  oder  mehrere 
Seitenflächen  desselben  offen  bleiben  bezw.  massiv  aus- 
geführt werden.  


Carl  Hampel  in 
D.  R.  P.    78  923. 


Gieeeform  fOr  Akkumulatorengitter. 

Leopoldshall    bei    Stassfurt. 
Zusatz  zum  Patente  78  4S$*), 

Bei  dieser  Ausführungsform  des  Patentes  78  485  sind 
die  Stempel,  welche  die  Prismen  tragen,  ersetzt  durch 


je  vier  paarweise  einander  gegenüberliegende  und  mit 
den  Prismen  ^  ausgestattete  Federn  /  bezw.  ^,  welche 
in  den  im  Gehäuse  a  verschiebbaren  Platten  d  so  an- 
gebracht sind,  dass  die  zur  Bildung  einer  Gitteröffnung 
dienenden  vier  Prismen  einander  paarweise  genähert  und 
ebenfalls  paarweise  nach  einander  aus  den  Gitteröffnungen 
herausgezogen  werden  können. 


Neuerung  an  galvaniechen  Elementen.  William 
Walker  jun.  in  Birmingham,  Frank  Richard 
Wilkins  in  Handsworth  und  Jabez  Lones  in 
Smethwick,  England.     D.  R.  P.  78841. 

Die  Depolarisation  soll  bei  diesen  Elementen  durch 
die  atmosphärische  Luft  hervorgebracht  werden.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  derselben  möglichst  ungehinderter 
Zutritt  zur  negativen  Elektrode  gestattet.  Um  dies  zu 
erreichen,  ist  ein  die  letztere  (körnige  Kohle)  enthaltendes 
Gefäss  d  mit  zahlreichen  Durchbohrungen  versehen.  Die 
positive  Elektrode  «  steht  in  der  positiven  Zelle  a;  diese 
kann  durch  ein  Rohr  e  entleert  werden.  Der  Elektro- 
lyt, welcher  durch  die  Zelle  tritt  und  die  Kohle  tränkt, 
sammelt  sich  im  unteren  Teil  des  Gefässes  a  und  kann 
durch  Rohr  ä  abgelassen  werden. 

Nach  einer  anderen  Ausführungsform  wird  das  Ge- 
fäss d  durch  ein  Drahtnetz  ersetzt,  an  welches  dann  die 


*)  Siehe  diese  Zeiuchrift  I.    354. 
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Polklemme  unmittelbar  angeschlossen  werden  kann,  wäh- 
rend  bei   der   ersten  Form   zur  Ableitung   einer  oder 


Die  Isolierkörper  sind  hierl)ei  bei  einfachen  Lei- 
tungen seitlich,  bei  doppelten  und  mehrfachen  jedoch 
zwischen  den  einzelnen  Drähten  angeordnet. 


Fig.  i8. 

mehrere  Kohlenstäbe  in  die  kömige  Kohlenmasse  ge- 
stellt werden. 

Anode  fOr  elektrolytlsohe  Zwecke.  W.  Günther  in 
BirkengangbeiStolbergi. Rheinland.  D.R.F.78564. 
Diese  Anode  soll  besonders  bei  der  Verarbeitung 
von  Erzen  u.  s.  w.  zum  Gebrauche  gelangen.  Dieselbe 
besteht  aus  den  Kohlenstäben  c,  welche  den  Strom  zu- 
führen, und  den  durchlochten  Röhren  d,  welche  die 
Lauge  zurtickleiten.  Beide  Teile  werden  von  zwei  Reihen 
jalousieartig  gelagerter,  nicht  leitender  Flatten  a  umgeben. 


3BM" 


Flg.  19. 

Auf  den  beiden  oberen,  breiteren  Platten  a  werden 
die  Erze  aufgegeben ;  dieselben  sinken  zwischen  denselben 
und  den  weiteren  Platten  nieder  und  werden  hierbei 
durch  die  Kohlenelektroden  c  dem  elektrischen  Strom 
und  durch  die  Rohre  d  dem  Elektrolyt  zugeführt. 

Der  Austrag  der  unten  anlangenden  ausgelaugten 
Rückstände  erfolgt  durch  entsprechende  Drehung  der 
mit  Längsnuten  versehenen  Walze  b. 


Elektrieohe  Leitungen  mit  eingekISppelten  IsolferkSrpern. 

Perci  &  Schacherer  in  Budapest  D.R.P.  78837. 
Bei    diesen   elektrischen  Leitungen  werden  die  zur 
Befestigung  dienenden  Isolierkörper  bei  der  Umklöppel- 
ung  der  Drähte  mit  diesen  verbunden. 


Anwendung    von   Säuren    beim    Bleichen    mit  Ozon. 

Siemens  u.  Halske  in  Berlin,  Otto  Keferstein 
sen.  und  Otto  Keferstein  jun.  in  Greiffen- 
berg,  Schlesien.     D.  R.  P.  78839. 

Das  Fasernmaterial,  welches  gebleicht  werden  soll, 
wird  beim  Ozonisieren  angesäuert,  was  am  besten  mit 
Salzsäiu"e  geschieht,  von  welcher  etwa  75  kg  von 
25  pCt.  HCl  auf  IG  Ctr.  Ware  erforderlich  sind  und  vor 
der  weiteren  Behandlung  mit  Chlorkalk  wieder  gut  aus- 
gewaschen. Das  Verfahren  beruht  auf  Beobachtungen, 
welche  bei  einer  grösseren  Bleichanlage  gemacht  wurden, 
in  welcher  die  Rasenbleiche  durch  eine  Bleichung  mit 
künstlich  erzeugtem  Ozon  ersetzt  war. 


FOiimaeee  fOr  Braunsteinelemente.      Chemnitzer  Haus- 
telegraphen-,   Telephon-    und    Blitzableiter-Bauanstalt 
A.  A.  Thranitz   in  Chemnitz.    D.  R.  P.  78973. 
Die  Füllmasse  für  Braunsteinelemente  besteht  aus: 
200  Gewichtsteilen  Stärkemehl,  300  Gcwichtsteilen  Sal- 
miak, 5  Gewichtsteilen  Ätzkali,  1 2  GewichtsteUen  metall- 
freier Schwefelsäure,  6  Gewichtsteilen  Quecksilberoxydul. 
Durch   das  Ätzkali  und  die  Schwefelsäure  soll  be- 
wirkt werden,  dass  die  aus  dem  verbrauchten  Zink  sich 
bildenden    Salze   sich   nicht   als    harte  Masse  auf  dem 
Zink  ansetzen,  sondern  dass  dieselben  eine  schwammige 
Masse  bilden,   durch  welche    der  Widerstand  des  Ele- 
mentes  nicht  vergrössert   wird.     Die  Zinkfläche  bleibt 
stets  rein.     Die  Schwefelsäure  ist  nicht  in  solcher  Stärke 
verwendet,  dass  sie  das  Ätzkali  vollständig  neutralisiert 
und  auch  noch  das  Quecksilberoxydul  im  Quecksilber- 
sulfat umwandeln  kann. 

Verfaliren  zur  Enteilbemng  von  Werichlel  und  zur  6e- 
wlnnung  von  Rafflnatblei  und  Clilor.  Foreign 
Chemical  &  Electrolytic  Syndicate  Limited 
in  London.     D.  R.  P.  78  896. 

Zunächst  wird  das  Werkblei  in  Bleioxyd  umgewan- 
delt; letzteres  wird  sodann  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure in  Bleichlorid  übergeführt.  Durch  Auslaugen  mit 
Kochsalzlösung  wird  aus  diesem  das  Chlorsilber  ent- 
fernt Das  zurückbleibende  Bleichlorid  wird  sodann 
durch  Elektrolyse  auf  feurig-flüssigem  Wege  in  metal- 
lisches Blei  von  grosser  Reinheit  und  in  Chlor  zerlegt. 


Elektrodengitter  fOr  Faure'sche  Sammler.    Leopold 
Lambotte  in  Brüssel.     D.R.P.  79053. 

Ausführungsform  des  unter  No.  19026  geschützten 
Faure'schen  elektrischen  Sammlers,  bei  welcher  die  wirk- 
same Masse  zwischen  Gittern  gehalten  wird,  deren  Öff- 
nungen durch  poröse  Scheidewände  geschlossen 
und  deren  Stäbe  in  unmittelbarer  Berührung  sowohl  mit 
der  wirksamen  Masse  als  mit  dem  Elektrolyten  sind,  zur 
Verringerung  des  inneren  Widerstandes  der  Batterie. 
Die  Elektrodenplatten  können  auch  mit  Spitzen  besetzt 
sein,  welche  durch  die  poröse  Hülle  der  wirksamen  Masse 
hindurch  in  diese  eindringen. 


Elektrolyse  unter  Verwendung  von  AI(l(umulatorplatten 
alsAnoden.  Alfred  Coehn  in  Berlin.  D.R.P.  79  237. 
Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen,  deren  Säureradikal 
Sauerstoff  abgiebt,  werden  als  Anoden  formierte  Akku- 
mulatorplatten benutzt,  wodurch  es  möglich  wird,  die 
an  der  Anode  frei  werdende,  sonst  unbenutzt  verloren 
gehende  Energie  zur  Ladung  der  Akkumulatorplatten, 
die  dann  in  bekannter  Weise  für  beliebige  Zwecke  weiter 
verwendet  werden  können,  zu  verwerten. 

Galvanoplattirverfaliren.  Sherard  Osbom  Cowper- 

Coles  in  London  und  Baldwin  Wake  Walker 

in  S  outhsea  (Grfsch.  Hants,  England).  D.  R.  P.  79447. 

Das    Verfahren    hat    die    Erzeugimg    metallischer 
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Niederschläge  oder  Überzüge  mit  Hülfe  der  Elektrizität 
zum  Gegenstande  und  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
fein  zerteiltes  Metall  bezw.  ein  Gemisch  fein  zerteilter 
Metalle  oder  eine  ebenfalls  fein  zerteilte  Legierung  in 
einem  geeigneten  Elektrolyten  verteilt  und  schwebend 
erhalten  wird ;  durch  das  Einleiten  des  Stromes  wird  zu- 
gleich mit  dem  aus  dem  Elektrolyten  sich  ausscheidenden 
Metall  ein  Teil  des  suspendierten  Metallstaubes  nieder- 
geschlagen. 

Der  Elektrolyt  selbst  besitzt  alkalische  Reaktion. 
Während  die  Zersetzung  desselben  vor  sich  geht,  wird 
der  zugesetzte  Metallstaub,  z.  B.  Zink,  in  demselben  sorg- 
fältig verteilt  und  am  Absitzen  verhindert,  also  in  der 
Schwebe  gehalten,  was  z.  B.  durch  einen  hin-  und  her- 
schwingenden Rahmen ,  eine  Cirkulationspumpe ,  ein 
Rührwerk,  femer  durch  entsprechende  Regelung  der 
Dichten  des  Elektrolyten  und  des  Metallstaubes  oder 
eingeblasener  Frischdampfstrahlen  geschehen  kann;  oder 
aber  es  kann  der  Metallstaub  aus  einem  siebartigen  Be- 
hälter allmählich  in  den  Elektrolyten  eingestreut  werden. 

Was  den  Strom  anbetrifft,  so  muss  derselbe  er- 
heblich stärker  sein,  als  bei  der  üblichen  Niederschlags- 
arbeit; so  wenden  die  Erfinder  z.  B.  einen  Strom  von 
ca.  50  Ampere  pro  0,1  qm  an. 

Um  den  Niederschlag  glänzend  zu  machen,  whrd 
wiederholt  in  Abständen  von  8  Minuten  i  Minute  lang 
eine  erhebliche  Steigerung  der  Stromdichte  vorgenommen. 

Das  Verfahren  eignet  sich  im  allgemeinen  dazu, 
Metalle  oder  Metallverbindungen  auf  Metall  oder  lei- 
tend gemachte  Flächen  niederzuschlagen;  im  besonderen 
soll  dasselbe  zum  Verzinken  von  Eisen  Verwendung 
finden.  Wenn  Metallverbindungen  niedergeschlagen  wer- 
den, findet  dies  im  allgemeinen  auf  Eisen  statt.*) 


zu  feinem  Pulver  mit  einem  in  Weingeist  getauchten 
Pinsel  auf  die  Lötstelle  aufgetragen,  worauf  mit  der 
Stichflamme  gelötet  wird. 


Lot  zum  L5teil  von  Aluminium.  Otto  Nicolai  in  Wies- 
baden. D.R.P.  79027.    Zusatz  zum  Patente  77  171.**) 

Zum  Löten  von  Aluminium  wird  Chlorcadmium 
und  Jodcadmium  angewendet. 

Die  genannten  Salze  werden   nach   dem  Zerreiben 


Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydrazeverbindungen 
duroh  elektrolytieche  Reduktion  von  Nitrokohlen- 
waeeerstofTen  der  aromatiechea  Reihe.    E.  straub 

in  Berlin.     D.R.P.  79731. 

Aromatische  Nitrokohlcnwasserstoffe  werden  in  einer 
leitenden  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  oder 
eines  anderen  geeigneten  Kalisalzes  der  elektroljrtischcn 
Reduktion  unterworfen.  Die  Menge  der  hierbei  anzu- 
wendenden Flüssigkeit  darf  nicht  geringer  sein,  als  not- 
wendig ist,  um  die  den  Nitrokohlenwasserstoffen  ent- 
sprechenden Azo-  und  Azoxyverbindungcn  in  Lösung 
zu  halten. 

Ein  Diaphragma,  z.  B.  eine  poröse  Thonzelle,  dient 
dazu,  um  ein  elektrolytisches  Bad  in  Anodenraum  und 
Kathodenraum  zu  teilen.  In  den  letzteren  kommt  die 
Lösung  des  zu  re<Juzierendcn  Nitrokörpers.  Als  Füllung 
des  Anodenraumes  dient  10 — 2oprozentige  Kalilauge 
oder  die  entsprechende  Kaliumkarbonatlösung  bezw.  die 
Lösung  irgend  eines  anderen  geeigneten  Kalisalzes.  Die 
Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  als  Anodenlösung 
hat  hierbei  noch  die  Wirkung,  dass  die  Abnutzung  der 
Diaphragmen  verlangsamt  wird.  Als  Kathoden  dienen 
Kohlen-  oder  Metallelektroden,  als  Anoden  Metall- 
elektroden. Die  Stromstärke,  welche  zur  Anwendung 
gelangt,  beträgt  nicht  über  17  bis  18  Amp^es  pro  qdm; 
die  Spannung  beträgt  4  bis  5  Volt  bei  60^  bis  8o<*. 
Der  Kathodenraum  kann  verschlossen  und  mit  einem 
Rückflusskühler  versehen  werden;  dies  hat  den  Zweck, 
bei  Anwendung  flüchtiger  Lösungsmittel  diese  am  Ent- 
weichen zu  verhindern.  Es  kann  ausserdem  noch  ein 
zweiter  Kühler  angebracht  werden,  lun  die  ev.  Ab- 
destillation  des  Lösimgsmittels  nach  beendeter  Reduktion 
aus  dem  Kathodenraum  selbst  vorzunehmen.  Zu  neuen 
Reduktionen  können  immer  dieselbe  Kalilauge  und  das- 
selbe Lösungsmittel  wieder  benutzt  werden. 


PATENT-ÜBERSICHT. 


Deutscke  Patente« 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom  18.  Februar  bis 
14.  März  1895.) 

Kl.  21.  S.  7416.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Platten 
oder  Elektroden  für  Sekundärbatterien  oder  elektrische 
Sammler.  ArthurJames  Smith,  Kingston-on-Thames 
imd  Henry  John  Wright,  Chelsea,  London,  Eng- 
land. —  Vom  13.  Juli  1893. 

Kl.  21.  W.  IG 261.  Einführungsisolator.  vonWinkler 
&  Reich,  Wien.  —  Vom  15.  August  1894. 

Kl.  21.  H.  14  187.  Verfahren  zur  Herstellung  der  wirk- 
samen Masse  für  elektrische  Sammler.  W.  A.  B  o  e  s  e 
in  Berlin.  —  Vom  18.  Dezember  1893. 

Kl.  21.  H.  15  139.  Verfahren  zur  Herstellung  kupfer- 
haltiger  Schwefelsilberelektroden  für  galvanische  Ele- 
mente. Albrecht  Heil  in  Fränkisch-Krumbach.  — 
Vom  I.  September  1894. 

Kl.  21.  B.  16620.  Ausführungsform  des  durch  Patent 
78865  geschützten  Verfahrens  zur  Herstellung  von 
Elektrodenplatten  für  elektrische  Sammler;  Zusatz  zum 
Patent  78865.  Wilhelm  Alexander  Boese  in 
Berlin.    Vom  8.  September  1894. 

Kl.  21.     B.  16457.      Galvanisches    Element    mit   Luft- 


*)  Eine  genaue  Beschreibung  des  Verfahrens,  wie  es  in 
England  ausgeübt  wird,  nebst  Abbildung  der  hierzu  gebrauchten 
Maschinen,  Apparate  u.  s.  w.  werden  wir  bereits  in  einer  der 
nächsten  Nummern  bringen.    D.  R. 

**)  Siehe  diese  Zeitschrift  I.    189. 


depolarisation.  Harry  Theodore  Barnett  in  Lon- 
don. —  Vom  31.  JuU  1894. 

Kl.  40.  U.  1013.  Elektrischer  Ofen;  Zusatz  zum  Patent 
77  125.  RudoHUrbanitzky  und  August  Fellner 
in  Linz  a.  D.  —  Vom  28.  Januar  1895. 

Kl.  40.  V.  2203.  Kessel  zur  Herstellung  eines  Alkali- 
oder Erdalkali-Metalles  mit  Blei  oder  Zinn  auf  dem 
Wege  der  feuerfiüssigen  Elektrolyse.  Claude  Theo- 
dore James  Vautin  in  London.  —  Vom  2.  Juni 
1894. 

Kl.  40.  L.  9284.  Verfahren  und  Vorrichtung  zur  Ge- 
winnung von  Zink  und  Blei  auf  elektrolytischem  Wege. 
Dr.  Richard  Ottokar  Lorenz  in  Göttingen.  — 
Vom  24.  Dezember  1894. 

Kl.  40.  G.  9300.  Verfahren  zur  Reduktion  von  Alu- 
miniumverbindungen durch  Elektrolyse  auf  schmelz- 
flüssigem Wege.  Frank  A.  Gooch,  Newhaven,  und 
Leonhard  Waldo,  Bridgeport,  Connect.,  V.  St  A. 
—  Vom  23.  Oktober  1894. 

Kl.  40.  M.  11053.  Verfahren  zur  elektrolytischen 
Nickelgewinnung  aus  eisenhaltigem  Rohgut  Dr.  Lud- 
wig Münzing  in  Hannover.  —  Vom  14.  August  1894. 

Kl.  48.  B.  16846.  Verfahren  ziu:  Herstellung  von 
Metallspiegeln  auf  elektrischem  Wege.  H.  Boas  in 
Berlin.  —  Vom  5.  November  1894. 

Kl.  75.  T.  4030.  Elektrolytischer  Apparat.  Her- 
mann Thofern  in  Paris.  —  Vom  3.  Februar  1894. 

Kl.  75.  H.  14  159.  Elektrolyse  von  Salzen  unter  An- 
wendung von  Filterelektroden.  Paul  Leon  Hulin, 
Modane,  Savoyen.  —  Vom  11.  Dezember  1893. 
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Erteilungen. 

Kl.  21.  No.  80527.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Blei-Elektroden  mit  gewebtem,  gewirktem  oder  in  ähn- 
licher Weise  hergestelltem  Träger  aus  nicht  leitendem 
Stoff.  R.  J.  Gülcher  in  Charlottenburg.  —  Vom 
31.  Januar  1894  ab. 

Kl.  75.  No.  80454.  Elektrolytisches  Diaphragma. 
A.  Riekmann  in  London.  —  Vom  17.  Juli  1894  ab. 

Kl.  75.  No.  80617.  Apparat  zur  Elektrolyse  von 
Lösungen  mittels  doppelpoliger  Elektroden.  Dr.  O. 
Knöfler  und  F.  Gebauer  in  Charlottenburg.  — 
Vom  21.  Mai  1892  ab. 

Kl.  75.  No.  80735.  Elektrolytische  Erzeugung  von 
Chlor.  Dr.  C.  Hoepfner  in  Giessen.  —  Vom 
28.  November  1891  ab. 

Versagungen. 
Kl.  21.     St.  31 16.    Federnde  Polklemme   für  Element- 
kohlen. —  Vom  4.  April  1892. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  36040.  Blitzableiter-Isolator  für  eine  oder 
zwei  Leitungen  mit  senkrecht  stehenden  Platten  und 
übergeschraubter  Schutzglocke.  Georg  Müller  in 
Berlin.  —  Vom  18.  Dezember  1894.     M.  2462. 

Kl.  21.  No.  36267.  Akkumulatorenplatte,  deren  zur 
Aufnahme  der  Füllmasse  bestimmte  Löcher  mit  Ge- 
winde und  vorstehenden  Rändern  versehen  sind. 
W.  A.  Prenzler  und  Eugen  Roth  in  Osnabrück. 

—  Vom  7.  Januar  1895.    P.  1355. 

Kl.  21.  No.  36399.  Trockenelement  aus  mit  einer 
Lösung  von  Chlorammonium,  Zinkvitriol  und  Koch- 
salz getränkter  Baumwolle,  mit  einem  in  den  Deckel 
eingefugten  Rohr.  —  Arpäd  von  Czingelly  in 
Budapest  —  Vom  30.  Januar  1895.     C.  777. 

Kl.  21.  No.  36587.  Akkumulatorzelle  mit  Ausfluss- 
öffnung über  oder  in  dem  Boden.  MuskauerHohl- 
glas-Hüttenwerk  Raetsch  &  Co.  in  Muskau  O.  L, 

—  Vom  4.  Februar  1895.     M.  2592. 

Kl.  40.  No.  35780.  Apparat  zum  Schmelzen  und  zur 
gleichzeitigen  Zerlegung  von  Metall-Oxyden,  -Sulfiden 
und  dergl.  durch  den  elektrischen  Strom  mit  durch 
den  Boden  eingeführter  kühlbarer  Metallkathode.  E. 
Leybolds  Nachfolger  in  Köln.  —  Vom  19.  Januar 
1895.    L.  1975. 

Ausländische  Patente. 

Amerika« 

No.  532128.  Akkumulator.  Theodore  A.  Willard, 
Norwalk,  Ohio.  —  Angemeldet  am  5.  Januar  1894. 

No.  532701.  Einrichtung  ziu:  Herstellung  von  Elektroden- 
platten. Charles  J.  Reed,  Philadelphia,  Fa.  The 
Reed  Electric-Company,  same  place.  —  Angemeldet 
am  12.  September  1894. 

No.  532826.  Galvanische  Batterie.  CharlesB.  Schoen- 
mehl,  Waterburg,  Coun.  &  Clark  M.  Platt,  same  place. 

—  Angemeldet  am  14.  Novbr.  1893. 

No.  533078.  Primärbatterie.  Richard  O.  Thoole. 
Mechanicstown  &  George  W.  Smith,  Baltimore,  Md. 

—  Angemeldet  am  3.  August  1893. 

England. 

No.  106,    107,231.     Neuerung  an  Primärbatterien.  Edw. 

Mos.     Levetus,     Hymen    Levetus    and    Walt 

Rowbotham,  Birmingham. 
No.  297.     Neuerung  in  der  elektrolytischen  Behandlung 

von  Zinn  und  dessen  Ausscheidung  aus  Legierungen  u. 

Mischungen.    Carl  Frederick  Claus  Junior  &  Her- 
bert Seiwood  Sutton,   London. 
No.   358.    Neuenmg  an  Elektroden  für  Akkumulatoren. 

J.  Wershoven,  London. 
No.  396.     Träger  für  Akkumulatorenplatten.     Alfred 

Slatter,  London. 


No.  432.    Neuerung  an  Akkumulatoren.    Eug.  Ageran 

&  Alfred  Fournier,  London. 
No.  563.     Verfahren  zum  Verdichten  und  Formen  elek- 
trolytischer Metall -Niederschläge.       Ignatz    Klein, 

London. 
No.  632.     Neuerung  an  galvanischen  Batterien.     Eug. 

Ageran  &  Alfred  Fournier,  London. 
No.  712.    Verfahren  zur  elektrolytischen  Gewinnung  von 

Nickel    und   Kobalt    aus    eisenhaltigem    Rohmaterial. 

L.  Münzing,  London. 
No.  807.     Verfahren  zur  elektrolytischen  Zersetzung  von 

alkalischen  Chloriden.  W.  Siepermann&H.Rieger- 

mann,  London. 
No.    II 17.     Neuerung  an  galvanischen  Batterien.   Rob. 

Mc.    Lauchlan,    Mc.    Donald    and    Alex.    Mc. 

Donald,  Glasgow. 
No.  1 1 80,  1 1 8 1 .     Lösungen   für  galvanische    Batterien. 

Hymen  Levetus,  Edw.  Moses  Levetus,  Walt. 

Rowbotham  &  Charles  Levetus,  Birmingham. 
No.  1 296.    Gummikissen  für  tragbare  Akkumulatoren  oder 

Batterien.     James  Pitkin,  Clerkenwell,  London. 
No.  1385.     Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Henry 

Tipping,  London. 
No.   1446.   Neuerung  an  galvanischen  Batterien.   Char- 
les Bernhard   Schoenmehl  und   Clark  Murray 

Platt,  Glasgow. 
No.  1676.      Neuerung    an  Akkumulatoren.     Th.    Ball. 

Merchant  and  John  Woolley,  London. 
No.  1 7 1 7.   Neuerung  an  Akkumulatoren.  OscarPirsch, 

London. 
No.  1731.      Neuenmg    an    Akkumulatoren.      Camille 

Alphonse  Faure    and  Frank  King,    London. 
No.   1788.     Neuenmg  an  Apparaten  zur  elektrolytischen 

Herstellung  von  Rohren    und    anderen   Körpern  von 

kreisrundem      Querschnitt         Fran^ois      Edward 

Elmore,  London. 

Frankreiek« 

No.  229096.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  Zusatz  zum 
Patent  vom  i.  April  1893.  Peyrusson,  Paris.  — 
Angemeldet  am  1 1 .  Mai  1 894. 

No.  229534.  Akkumulatorenplatte.  Zusatz  zum  Patent 
vom  26.  April  1893.  Barbier,  Lyon,  —  Ange- 
meldet am  24.  April  1894. 

No.  234240.  Elektrische  Batterie  mit  zwei  Flüssigkeiten 
mit  porigem  Gefäss  und  beständigem  oder  unter- 
brochenem Abfluss.  Zusatz  zum  Patent  vom  22.  Nov. 
1893.  Choquet,  Paris.  —  Angemeldet  am  28.  April 
1894. 

No.  238314.  Neuerung  an  Primärbatterien.  Vi  au, 
Paris.  —  Angemeldet  am  5.  Mai  1894. 

No.  238335.  Verfahren  und  Apparat  zur  Erzeugung 
von  kaustischer  Soda  und  von  Chlor  durch  Elektro- 
lyse von  Kochsalzlösungen.  Drake,  Paris.  —  Ange- 
meldet am  7.  Mai   1894. 

No.  238336.  Verfahren  zur  Behandlung  bestimmter 
Legierungen  zur  abwechselnden  Erzeugung  von  Elek- 
troden für  Primär-  und  Sekundärbatterien,  und  von 
kaustischen  Alkalien  und  ihren  Verbindungen.  Hui i  n , 
Paris.  —  Angemeldet  am  7.  Mai  1894. 

No.  238380.  Neuerungen  an  der  Elektrolyse.  Blumen- 
berg jr.,  Paris.  —  Angemeldet  am  8.  Mai  1894. 

No.  238423.  Elektrode  und  Verfahren  zur  Herstellung 
derselben.  Kellner,  Paris.  —  Angemeldet  am  10. 
Mai  1894. 

No.  238436.  Batterien  für  industrielle  Zwecke.  Dantel, 
Charlopin  et  Cornely,  Paris.  —  Angemeldet  am 
II.  Mai  1894. 

No.  238508.  Batterie,  System  Karmin.  Socidte 
Riboulet  etMoretton  et  le  sieur  Karmin.  Lyon. 
—  Angemeldet  am  14.  Mai  1894. 

(AtifgesteUt  durch  das  Patent-  und  technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Naohdraok  nur  mit  Genehmigung  der  Redaction  und  mit  genauer  auellenangabe  gestattet 

S.  Fischer,  Verlag  (technologische  Abteilung),  Berlin  W.  —  Druck  von  Theodor  Hofmann,  Gera  (Rcuss.) 
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DIE  ELEKTROLYTISCHE  GEWINNUNG  VON  NATÜRLICHEN 

^'TTn^BSTOFFENr 

Von  JJr.  A.  I'oelsing. 
I. 


Die  Farbholzextractfabrikation  ist  heute 
zu  einer  grofsartigen  Industrie  angewachsen 
und  betrug  die  Einfuhr  im  Jahre  1894  bei 
uns  4,653,500  Ko.  (Tara  16%)  fertigen  Farb- 
holzextractes,  wovon  der  Blauholzextract  mit 
ca.  4,000,000  Ko.  obenan  steht,  im  Werte 
von  rund  Mk.  3,700,000.  Die  uns  impor- 
tirenden  Länder  sind  Frankreich  und  Nord- 
Amerika. — Diesem  entgegen  steht  eine  Aus- 
fuhr von  1,343,800  Ko.  im  ungefähren  Werte 
von  Mk.  1,000,000  und  sind  unsere  Absatz- 
gebiete Oesterreich-Ungam,  der  Orient,  Japan 
und  China. 

Der  Blauholzextract  enthält  aufser  seinen 
Farbstoffen,  dem  Hämatoxylin  und  dem 
Hämatein  einen  beträchtlichen  Teil  unlös- 
licher und  schwerlöslicher  Verbindungen, 
AlbumiiK  Fett,  Harz,  femer  Gerbstoff,  Gluco- 
side,  aetherische  öle,  Zucker,  schwefelsaure, 
phosphorsaure,  essigsaure  und  Oxalsäure 
Salze  des  Kaliums,  Calciums,  Aluminiums, 
Eisens  imd  Mangans,  aufserdem  Chloride, 
Silicate  etc. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  das  Bestreben 
der  Farbholz-Chemiker  darauf  gerichtet  sein 
musste,  den  Blauholzextract  möglichst  farben- 
kräftig, also  entweder  möglichst  reines  Häma- 
toxylin und  Hämatein  oder  beide  getrennt 
darzustellen.  Es  blieb  jedoch  hier  im  All- 
gemeinen nur  bei  dem  Wimsche,  weil  dem 
Farbholzextractfabrikanten  der  geringste 
Rendementsverlust  ein  Gräuel  war,  ja  man 
ging  sogar  von  dieser  Seite  so  weit,  dass 
man  Rendementserhöhungen  (auf  Kosten  der 
Güte  des  Produktes  natürlich)  anstrebte.  Das 
corriger  la  fortune  erstreckte  sich  auf  den 
Zusatz  von  Gerbstoffextracten,  so  z.  B.  von 
Kastanien-,  Eichenholz-,  Quebrachoextract. 
Andere  mehr  greifbare  Verfälschungen  wurden 
mit  Sand,  Thon,  Kreide,  Sägespähnen,  Me- 
lasse etc.  ausgeführt.  Doch  befinden  sich 
auch  Extracte  im  Handel,  welche  nicht  nur 
tadellos  sind,  nein,  es  wird  heute  auch  von 
mehreren  Firmen  des  In-  und  Auslandes  ge- 


klärter, d,  h.  von  Eiweifsstoffen,  Harzen  und 
Wachsarten  etc.  befreiter  Blauholzextract  auf 
den  Markt  gebracht  und  zwar  nach  dem  vom 
Verfasser  dieses  Aufsatzes  herrührenden  Ver- 
fahren, welches  von  1888  datirt  und  wo- 
rüber in  der  „Leipziger  Monatsschrift  für 
Textilindustrie  (Theodor  Martin)  Leipzig"  und 
der  „Färberei-  und  Muster- Zeitung  von 
Gustav  Weigel  Leipzig"  vom  Jahre  1891 
ausführlich  berichtet  wird. 

Das  Verfahren  wurde  1891  wesentlich 
verbessert,  indem  das  Hauptgewicht  auf  die 
Herstellung  von  hämateinreichem  Ex- 
tra et  gelegt  wurde,  und  erhebe  ich  hierfür 
das  Anrecht  der  Priorität 

Es  ist  bekannt,  dass  in  dem  frischge- 
schlagenen Blauholze  sich  ein  Glukosid  be- 
findet, welches  sich  durch  einen  Gährungs- 
prozefs  unter  Abspaltung  einer  Zuckerart  zu- 
nächst in  das  Hämatoxylin*)  verwandelt. 

Das  Hämatein  entsteht  durch  Oxyda- 
tion des  Hämatoxylins;  bei  stärkerer 
Oxydation,  welche  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  bei  (jegenwart  von  Alkalien  oder  auch 
durch  entsprechende  Mengen  von  Salpeter- 
säure, Chromsäure  etc.  bewirkt  werden  kann, 
bilden  sich  amorphe,  braune  bis  braunschwarze 
in  Wasser  unlösliche.  Verbindungen. 

Ich  habe  mich  nun  durch  die  eingehend- 
sten Versuche  davon  überzeugt,  dass  das 
Hämatein  ca.  um  25  %  farbenkräftiger, 
als  das  Hämatoxylin  und  namentlich  da- 
von, dass  das  Hämatoxylin  keine  Farb- 
lacke zu  bilden  im  Stande  ist,  sondern  nur 
das  Hämatein. 


*)  Erdmann,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  26,205 ; 
Hesse,  Ann.  Chem,  109,332;  Reim,  Ber.  ehem. 
Ges.  4,329  ;  M  a  s  c  h  k  e  ,  Ebend.  7,1535  ;  Chem.  Cen- 
tralbl.  1874,  S.  807;  Wagner,  Polyt,  Journ.  223,688- 
Weselsky,  Ann.  Chem.  170,,^;  Schützen- 
berger  u.  Paraf,  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  495 ; 
Benedikt  Ann.  Chem.  178,93;  Wildenstein, 
Chem.  Centralbl.  1863,  S.  830;  Realing,  Zeitschr, 
f.  anal.  Chem.  2,423 ;  Hummeln.  Perkin,  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  16.2337  ;  B  u  c  h  k  a  ,  Ebend.  17,688  I 
Palm,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22,823. 
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Denn  sämtliche  mit  Hämotoxylin  er- 
haltenen Metalloxydhydratniederschläge  be- 
sitzen keine  stabilen,  charakteristischen  Fär- 
bimgen  und  verändern  sich  sehr  rasch  an 
der  Luil. 

Ohne  sich  des  wahren  Grundes  bewusst 
zu  sein,  zieht  der  Färber  das  „fermentirte" 
Holz  dem  geraspelten,  unveränderten  Holze 
und  den  Extracten  vor;  den  einzigen  Grund, 
welchen  der  Färber  angeben  kann,  warum 
er  dies  so  macht,  ist  der,  dass  er  mit  fermen- 
tirten  Holze  ein  kräftiges,  lichtächteres 
Schwarz  mit  der  Blume  erhält,  was  durch 
Extractfarbung  sowohl,  als  durch  das  Schwarz- 
färben mit  nichtfermentirtem  Holze  nicht  er- 
zielt werden  kann. 

Das ,  J'ermentiren"  des  geraspelten,  frischen 
Holzes  beruht  auf  einem  Zweiphasen -Pro- 
zess:  einer  Gährung  und  einer  Oxydation, 
indem  das  geraspelte  Holz  durch  Anfeuchten 
mit  ca.  40  ®/o  Wasser  4—6  Wochen  lang 
lagern  gelassen  wird,  und  wenn  die  Masse 
anfängt  warm  zu  werden  (ca.  35^),  mufe  sie 
wiederholt  umgeschaufelt  werden,  damit  alle 
Teile  möglichst  mit  der  atmosphärischen 
Luft  in  Berührung  kommen.  Durch  die 
hierbei  auftretende  Gährung  zerfallt  das 
Glucosid  in  Hämatoxylin  und  dieses 
wird  unter  Mitwirkung  des  Ammoniaks  der 
atmosphärischen  Luft  zu  Hämatel'n  oxydirt 

Meine  vorhin  erwähnte  Fabrikationsme- 
thode zur  Herstellung  von  geklärtem, 
hämat einreichen  Blauholzextracte  wurde 
nach  sorgfaltiger  Ausarbeitung  und  Prüfimg 
von  der  BlauholzextractfabrUc  von  Ger- 
hard Terheggen  in  Crefeld  adoptirt  und 
erfüllt  in  der  befriedigendsten  Weise  alle  die 
an  die  Methode  gestellten  Anforderungen, 
indem  mit  dem  von  dieser  Firma  herge- 
stellten Extracte  Baumwolle  und  Seide  mit 
der  Blume,  genau  so  schön,  als  mit  fermen- 
tirten  Holze  gefärbt  werden  kann,  was  mit 
keinem  der  übrigen  Extraqte  erreicht  wird. 

Das  Extract  hat  eine  Concentration  von 
25^  B^,  ist  auffallend  dünnflüssig,  weil  ent- 
harzt, und  ist  voller  bronceglänzender  Hä- 
matein-Krystalle,  wodurch  es  sich  im 
Aussehen  von  allen  anderen  Blauholzex- 
tracten,  welche  eine  30®  B^  starke  zäh- 
flüssige, syrupähnliche,  gleichmässig  schwarz- 
braun gefärbte  Masse  ohne  eine  Spur  von 
Krystallen  darstellen,  unterscheidet  — 

Meine  Versuche  zur  Herstellung  von  hä- 
mateinreichen  Extracten, bezw. von H ä m a- 
tein  auf  electrochemischem  Wege,  welche 
ich  ebenfalls  1891  begann,  verliefen  Anfangs 
immer  negativ,  indem  ich  an  der  Anode 
einen  zarten  braunen,  bis  braun- 
schwarzen Schlamm  erhielt,  welcher  zum 
gröfsten  Teile  in  Wasser,   in  kaltem  sowohl, 


als  in  kochendem,  unlöslich  war,  und  kein 
Hämat  ein,  sondern  ein  höheres  Oxyda- 
tionsprodukt war.  Erst  bei  genauer  Beob- 
achtung, der  gleichmäfsig  innegehaltenen, 
niedrigeren  Temperatur  der  Flotte  von  12®  — 
vorher  electrolysirte  ich  die  Flotten,  so  wie 
dieselben  aus  den  Extracteuren  kamen,  mit 
70  ®  —  erhielt  ich  in  geeignet  construirten 
Bassins  bei  12  Amp.  und  60  Volts  einen 
gelbbraunen  Niederschlag,  der  continuir- 
fich  durch  eine  Bürstvorrichtung  von  den 
Nickelin-Electrodenplatten  entfernt  wurde. 
Sobald  die  Electrolyse  beendet  war,  was  für 
eine  Flottenmenge  von  10,000  Liter  immer 
eine  halbe  Stunde  dauerte,  wurde  die  schlam- 
mige Brühe  nach  dem  Hauptsammeibassin 
abgelassen^  um  von  hier  aus  zum  Verdampf- 
apparat zu  gelangen.  Während  des  Ver- 
dampfens  löste  sich  der  gelbbraune  Schlanmi 
und  bei  der  fortgeschritteneren  Koncentration 
ungefähr  bei  20  ^  Bi'  zeigten  sich  bei  den  am 
Vacuumapparat  entnommenen  Proben  feine 
Hämateln-Krystalle,  die  sich  bei 
25  ®  B2'  noch  bedeutend  vermehrten.  Bei 
der  langsamen  Abkühlung  des  fertigen  funf- 
undzwanziggrädigen  Extractes  krystallisirte 
dann  der  gröfste  Teil  des  Hämatetns  völlig 
aus.  —  Das  vorstehende  Verfahren  ist  unter 
No.  80  036  beim  Kaiserl.  Deutschen  Patent- 
amte in  die  Patentrolle  eingetragen  imd  ist 
für  die  übrigen  Industriestaaten  zum  Patente 
angemeldet. 

In  der  Patentschrift  sind  nun  noch  an- 
dere nebensächlichere  Operationen  mit  in 
Berücksichtigung  genommen  worden,  aber 
der  Kernpunkt  des  Verfahrens  gipfelt  in  dem 
oben  kurz  Gesagten. — 

Es  war  mir  sehr  interessant  aus  dem  mir 
von  Herrn  Prof.  Dr.  Friedrich  Goppels- 
roeder  in  liebenswürdigster,  dankenswerther 
Weise  dedidrten  Buche :  „UeberdieDar- 
stellung  der  Farbstoffe,  sowie 
über  deren  gleichzeitige  Bildung 
und  Fixation  auf  den  Fasern  mit 
Hilfe  der  Electrolyse"  (Separatab- 
druck aus  der  Zeitschrift  „Österreichs  WoUen- 
und  Leinen-Industrie")  zu  entnehmen,  dais 
Goppel sroeder  schon  vor  ca.  10 Jahren 
electrolytische  Versuche  mit  Blauhol z- 
abkochung  en  vorgenommen  hatte. 

In  seinem  Buche  heifst  es  auf  Seite  130: 

„Bei  meinen  bisherigen  Versuchen  erhielt 
ich  bei  der  Electrolyse  einer  Hämatoxylin- 
lösung  am  positiven  Pole  eine  ziemlich  be- 
deutende Ausscheidung  von  reinem  braunem 
Farbstoffe,  während  sich  am  negativen  Pole 
nur  eine  sehr  schwache  weingelbliche  oder 
leise  bräunliche  Färbung,  möglicherweise  in 
Folge  der  Diffusion  der  Flüssigkeiten  durch 
den   porösen  Thoncylinder,   zeigte.       Durch 
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Ammoniak  wurde  die  Flüssigkeit  vom  posi- 
tiven Pole  braun,  diejenige  vom  negativen 
fast  farblos.  Bei  der  Electrolyse  einer  an- 
gesäuerten Hämatoxylinlösung  erhielt  ich  als 
Hauptproducte  gelben  und  braunen  Farbstoff, 
sowie  auch  bei  Anwendung  einer  ammoniaka- 
lischen  violettroten  Hämatoxylinlösung.  Bei 
der  Elektrolyse  einer  mit  Wasser  verdünnten 
Blauholzextractlösung  erhielt  ich  am  positi- 
ven Pole  ebenfalls  braunen  Farbstoffj  sowie 
auch  wenn  dem  Electrolyten  noch  Ätzalkali 
zugesetzt  worden  war. 

Am  negativen  Pole  wird  das  Hämateln 
durch  den  elektrolytischen  Wasserstoff  zu 
Hämatin  oder  Hämatoxylin  hydrogenirt.  Ich 
glaube  annehmen  zu  dürfen,  dais  im  Allge- 
meinen bei  der  Fabrikation  der  Farbholz- 
extracte,  namentlich  bei  der  Koncentration 
der  Farbholzauszüge  die  Elektrolyse,  das 
heifst  die  Einwirkung  des  an  der  negativen 
Electrode  sich  entwickelnden  Wasserstoffs 
zur  Verhütung  der  Oxydation  der  Chromo- 
gene,  zum  Beispiele  des  Hämatoxylins  und 
möglicherweise  zur  Regeneration  desselben 
aus  schon  gebildetem  Farbstoffe,  zum  Bei- 
spiele aus  Hämatem,  nicht  aber  aus  weiteren 
braunen  oder  gar  schwarzen  Oxydationspro- 
dukten Verwendung  finden  könnte,  wobei 
der  Kessel,  worin  die  Auszüge  zu  Extract 
concentrirt  werden,  als  Hauptdektrode,  das 
heilst  also  in  diesem  Falle  als  negative  Elec- 
trodenffäche  zu  funktioniren  hätte.  Bei  diesem 
Anlasse  wiederhole  ich,  was  ich  schon  in 
früheren  Publikationen  ausgesprochen  hatte, 
dafs  es  vielleicht  möglich  wäre,  die  Oxyda- 
tion gewisser  Farben  bei  ihrem  Aufdrucken 
mit  Hilfe  des  electrolytischen  Wasserstoffes 
zu  verhüten,  indem  man  den  kupfernen  Trog, 
aus  welchem  die  Druckwalze  ihre  Farbe  er- 
hält, als  negative  Electrode  funktioniren  liefse 
und  den  Inhalt  desselben  in  leitende  Verbin- 
dung mit  einem  kleinen,  dieselbe  Farbe  oder 
eine  andere  passende  leitende  Flüssigkeit 
enthaltenen  Nebenbehälter  brächte,  in  wel- 
chem die  positive  Electrode  eintaucht  Es 
gibt  bekanntlich  eine  Reihe  von  Mischungen, 
welche  erst  auf  dem  Zeuge  sich  zu  Farbe 
oxydiren  und  im  gleichen  Augenblicke  fixiren 
sollen,  welche  sich  aber  schon  vorher  zu 
leicht  oxydiren  und  dem  Drucker  Schwierig- 
keiten verursachen."  — 

Aus  den  Versuchep  Goppelsroeders 
mit  Blauholzabkochung  geht  hervor,  dafs 
sich  durch  die  Electrolyse  derselben  an  der 
Anode  dn  brauner  Körper  abschied,  über 
dessen  chemische  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  wir  leider  im  Unklaren  ge- 
lassen werden.  — 

Meine  weiteren  Versuche  zur  electro- 
lytischen Gewinnung  von  natürlichen  Farb- 


stoffen, erstrecken  sich  auf  das  Brasilin, 
Brasilein,  auf  die  Farbstoffe  der  Quer- 
citronrinde,  des  Fisetholzes,  Gelb- 
holzes,  der  Kreuzbeeren,  auf  das  Catechu 
und  auf  das  Quebrachobraun.  — 

Die  Abkochungen  des  Rotholzes  ver- 
halten sich  denjenigen  des  Blauholzes  analog. 
Das  Rotholz  enthält  ebenso,  wie  das  Blau- 
holz im  frischgefällten  Zustande  ein  Gluco- 
sid,  welches  durch  Fermentation  in  das 
Brasilin,  C16H14O5H2O  mit  einem  Molekel 
Wasser,  klare  bernsteingelbe,  compakte 
Krystalle  oder  mit  1V2  Molekel  Wasser 
C16H14O5  •  1^/2  H2O,  weifse,  seidenglänzende, 
verfilzte  Nadeln  bildend,  übergeht  Durch  Oxy- 
dation einer  alkalischen  Brasilinlösung  an  der 
Luft,  femer  durch  Einwirkung  einer  alkohol- 
ischen Jodlösung  auf  eine  heifse  Lösung  von 
Brasilin  entsteht  das  Brasilein,  C16H12O5, 
welches  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  lösliche 
graue,  sUberglänzende,  rhombische  Blättchen 
bildet. 

Bei  der  Electrolyse  der  Rotholzabkochung 
verfuhr  ich  genau  so,  wie  bei  derjenigen  der 
Blauholzlösung  und  erhielt  an  der  Anode 
einen  rotbraunen,  schlammigen  Nieder- 
schlag, der  während  der  halbstündigen  Dauer 
der  Electrolyse  bei  12  Amp.  und  60  Volts, 
durch  die  schon  weiter  oben  erwähnte  Bürst- 
vorrichtung von  den  Electroden  entfernt 
wurde.  Der  gleichmäfsig  in  der  Flotte  ver- 
teilte Niederschlag  löste  sich  während  des 
Eindampfens  auf,  und  das  fertige  20grädige 
Extract  war  nach  dem  Erkalten  mit  kleinen, 
silberbronceglänzenden  Brasilein-Krystal- 
len  reichlich  durchsetzt. 

Die  Eiweifestoffe,  Wachs  und  Harz  wur- 
den vor  der  Electrolyse  der  Brühe  durch 
plötzliches  Abkühlen  von  ca.  80^  bis  auf 
10^  auf  einem  Oberflächenkühler  zum  gröisten 
Teile  abgeschieden  und  durch  eine  Filter- 
presse gänzlich  von  der  Flotte  getrennt. 

Diese  Behandlungsweise  gUt  für  die 
wässerigen  Extractbrühen;  konmit  also 
namentlich  bei  der  Gewinnung  von  H  ä  m  a- 
tein,  Brasilein  von  Quercitron- 
extract,  Fisetholzextract ,  Ca- 
techu- und  Quebr ach  obraun  in  Be- 
tracht 

Es  ist  einleuchtend,  dafe  die  Befreiung 
der  Farbholzabkochungen  von  Pflanzenschleim- 
stoffen,  Harzen,  Gummi,  Pectinen,  Zucker- 
arten und  Albuminen  auch  noch  aus  anderen 
Gründen  thunlich  ist;  denn  wesentlich  die 
Harze,  Pectine  und  Albumine  trüben  die 
Färbeflotten  und  befördern  in  Gemeinschaft 
mit  den  Zuckerarten  die  Gährung  der 
Brühen,  setzen  Schlamm  ab,  machen  die- 
selben schleimig,  beeinflussen  die  Färbekraft, 
die  Reinheit    und    Farbenschönheit  auf  der 
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Faser    und   natürlich   auch  die  Dauerhaftig- 
keit des  Extractes. 

Da  ich  nun  noch  mit  den  Versuchen  zur 
elektrolytischen  Gewinnung  der  Farbstoffe 
der  Kreuzbeeren  und  des  Fiset- 
holzes  beschäftigt  bin,  so  gedenke  ich  in 
einem  Artikel  in  nächster  Nunmier  hierüber, 
sowie    über   die    elektrolytische   Gewinnung 


der  Farbstoffe  der  Quercitron rinde, 
des  Gelbholzes,  des  Catechu  und 
Quebrachobrauns  zu  berichten,  und 
werde  im  Anschlüsse  hieran  auch  mdne 
Versuche  zur  Herstellung  von  Indigotin 
mittels  Electrolyse  bringen,  abo  Herstel- 
lung von  künstlichem  Indigo  auf 
elektrochemischem  W^e. 


ELEKTRIZITÄT  OTRFTCT  ATL^  KOHLE^^ 
Von  Alfred  H.  Bucherer. 


Die  Bemühungen  der  Gelehrten  und  Er- 
finder, die  potentielle  Energie  der  Kohle  direkt 
in  elektrische  Energie  zu  verwandeln,  haben 
durch  die  interessanten  Versuche  von  Borchers 
einen  neuen  Anstoss  erhalten.  Die  Erwartungen, 
welche  sich  an  die  Verfolgung  dieses  Problemes 
knüpfen,  sind  so  verführerisch,  dass  selbst 
Männer,  welche  wegen  ihrer  zuwartenden 
Haltung  in  ähnlichen  Fragen  bekannt  sind, 
mit  überschwänglichen  Ausdrücken  des  Ent- 
zückens den  deutschen  ElektrometaUurgen  zu 
seinen  scheinbaren  Resultaten  beglückwünscht 
haben.  Es  ist  sicher,  dass  derselbe  iiir  die 
Versuche  über  seine  geistvolle  Idee  hohes 
Ansehen  verdient  Für  mich  ist  es  jedoch 
nach  seinen  eigenen  Mitteilungen  über  die 
bei  seinen  Experimenten  zu  Tage  getretenen 
Thatsachen  sicher,  dass  seine  Bemühungen  bis 
jetzt  fruchtlos  gewesen  sind  Es  ist  nur  gerecht, 
darauf  hinzuweisen,  dass  dieses  Misslingen 
vom  Standpunkte  unseres  gegenwärtigen 
elektrochemischen  Wissens  nicht  vorauszu- 
sehen war.  Bei  der  ausgedehnten  Diskussion 
über  die  Borchers'sche  Arbeit,  welche  in 
verschiedenen  wissenschaftlichen  und  tech- 
nischen Zeitschriften  erschien,  ist  allgemein 
ein  Punkt  übersehen  worden,  und  dieser  Punkt 
ist  von  solch  hervorragender  Wichtigkeit  bei 
dem  Probleme  der  Umwandlung  der  poten- 
tiellen Energie  der  Kohle  in  elektrische 
Energie,  dass  er  ausfuhrliche  Erläuterung  ver- 
dient Dieser  Punkt  ist  das  Verhältnis  von 
chemischer  zu  elektrischer  Energie«  Dr. 
Borchers  nahm  irrtümlicherweise  an,  dass 
es  möglich  sein  würde,  einen  Betrag  elek- 
trischer Energie  aus  der  Reaktion  2  CO  + 
O3  =  2  CO2  zu  erhalten,  welcher  der  Bildungs- 
wärme einer  ebenso  grossen  Menge  von  in 
Reaktion  tretenden  Substanzen,  als  an  der 
Umwandlung  teil  nehmen,  gleich  sein  würde. 
Seit  V.  Helmholtz  gezeigt  hat,  dass  eine 
solche  Ansicht  mit  den  Thatsachen  im  Wider- 
spruche steht,  ist  es  nicht  weiter  angebracht, 
ihre  Richtigkeit  anzunehmen,  noch  weniger 
aber,  auf  dieselbe  wirksame  Berechnungen  zu 
basieren,  wie  dies  von  Dr.  Borchers   und 


Ostwald  geschehen  ist  (siehe  2^tschrift  für 
Phys.  Chem.  1894,  p.  521). 

Der  Maximalbetrag  der  Arbeit,  welcher 
aus  einer  chemischen  Reaktion  hervorgehen 
kann,  ist  eine  bestimmte  Grösse,  imd  ist  un- 
abhängig von  der  Art  der  Energie,  in  welche 
er  umgewandelt  wird.  Angenommen,  wir 
haben  eine  Zelle  ohne  Polarisation  und  machen 
den  äusseren  Widerstand  im  Vergleiche  zum 
inneren  Widerstände  ausserordentlich  gross, 
dann  ist,  wenn  die  Elektrizitätsmenge  m  durch 
den  Stromkreis  gegangen  ist,  ein  entsprechen-- 
der  Betrag  chemischer  Thätigkeit  vor  sich 
gegangen  und  die  im  äusseren  Stromkreise 
entwickelte  Wärme  ist  der  erhaltenen  elek- 
trischen Energie  gleich.  Durch  Prüfung  werden 
wir  nun  finden,  dass,  obschon  der  innere 
Widerstand  im  Vergleiche  mit  dem  äusseren 
Widerstände  verschwindend  klein  war,  den- 
noch Wärme  im  Innern  der  Zelle  entwickelt 
oder  absorbiert  worden  ist  und  es  folgt  aus 
dem  Gesetze  der  Erhaltung  der  Kraft,  dass 
die  Reaktionswärme  Q  gleich  ist  der  elek- 
trischen Energie  E  weniger  der  in  der  Zelle 
absorbierten  Wärme  q. 

E-q  =  Q 
(I)  E  —  Q  +  q. 

q  kann  ein  positiver  oder  eiÄ  negativer  Wert 
seih,  je  nachdem  in  der  Zelle  Wärme  ent- 
wickelt oder  absorbiert  wurde.  Wenn  wir 
bei  der  Umwandlung  ein  elektrochemisches 
Äquivalent  beteiligt  denken  und  Q  und  q  in 
elektrischen  Einheiten  messen,  dann  ist  E  = 
Q  +  q»  wobei  E  das  Mass  der  E.  M.  K  in 
Volts  ist  V.  Helmholtz  erörterte  die  Be- 
ziehung, in  welcher  q  zu  E  steht,  indem  er 
den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  anwandte«  Die  folgende  Über- 
legung ist  ähnlich:  Wir  wissen,  dass  die 
mechanische  Energie  einer  vollkommenen  Ma- 
schine, welche  zwischen  den  Temperaturgren- 
zen T  +  dT  und  T  arbeitet,  ist: 


dW  =  q4? 


(2) 


q=T 


T 
dW 
dT 
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Da  nun  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  für  die  Umwandlung  von  Wärme- 
Energie  in  irgend  eine  andere  Form  von 
Energie  gilt,  muss  es  auch  für  die  in  einer 
galvanischen  Zelle  vor  sich  gehenden  Umwand- 
lungen Geltung  haben.  Nun  misst,  wie  oben 
erwähnt,  die  E.  M.  K.  einer  Zelle  die  Energie, 
wenn  wir  den  Betrag  der  Umwandlung  durch 
ein  elektrochemisches  Äquivalent  hervorge- 
bracht denken,  d.  i.  die  durch  den  Durchgang 
von  ein  Coulomb  geleistete  Arbeit  Wir 
können  deshalb  dE  für  dW  setzen  und  er- 
halten, wenn  wir  dE  in  (2)  einsetzen: 


dE 
df 


dE 
dT 


(3)  q  =  T 
und  daher 

(4)  E  =  Q  +  T 

^  ist  der  Temperaturkoeffizient  und  es  folgt, 

dass,  wenn  die  E.  M.  K.  einer  Zelle  mit  der 
Temperatur  wächst, 

^dE 

^  df 

positiv  ist,  und  die  E.  M.  K.  grösser  ist,  als 
der  aus  der  Umwandlungswärme  berechnete 
Wert  und  dass  in  der  Zelle  Wärme  absorbiert 
wird,  während,  wenn  die  E.  M.  K.  mit  der 
Temperatur  abnimmt,  die  E.  M.  K.  kleiner  ist, 
als  der  Wert  Q  ausgedrückt  in  elektrischen 
Einheiten  und  im  Innern  der  Zelle  Wärme  ent- 
wickelt wird.  Nun  ist  in  einigen  Primärzellen 
der  Temperaturkoeffizient  so  klein,  dass  er 
in  der  Praxis  vernachlässigt  werden  kann,  in 
anderen  ist  er  so  gross,  dass  die  die  aus  der 
Bildungswärme  berechnete  E.  M.  K.  einen  ent- 
schieden falschen  Wert  ergeben  wird.  Bei 
einer  Reaktion,  die  von  den  in  gewöhnlichen 
Zellen  benutzten  so  verschieden  ist,  und  in 
Bezug  auf  welche  wir  so  wenig  wissen,  wie 
es  bei  der  von  Dr.  Borchers  angewandten 
der  Fall  ist,  ist  es  nicht  berechtigt,  irgend 
welche  Schlüsse  in  Bezug  auf  die  zu  erlangende 
E.  M.  K.  zu  ziehen. 

Es  drängt  sich  nun  die  Frage  auf,  welches 
dann  die  grösste  E.  M.  K.  ist,  die  wir  aus 
der  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Sauer- 
stoff zu  gewinnen  erwarten  können.  Existiert 
hier  eine  umkehrbare  Umwandlung,  ganz 
gleich  in  welche  Art  von  Energie,  über  wdche 
wir  Irgend  etwas  wissen?  Es  existiert  solch 
ein  idealer  Vorgang  und  ich  will  die  Über- 
legung zeigen,  durch  welche  wir  zu  dem  ge- 
suchten Wert  gelangen  können.  Diese  Über- 
legung basiert  auf  dem  Prinzipe  des  dyna- 
mischen Gleichgewichtes  chemischer  Systeme, 
welches  Prinzip  nichts  anderes  ist,  als  eine 
verkleidete  Form  des  zweiten  Hauptsatzes  der 
Thermodynamik.   Wenn  sich  Kohlenmonoxyd 


mit  Sauerstoff  verbindet,  wird  es  nicht  ganz 
vollständig  oxydiert,  und  bei  bestimmter 
Temperatur  und  Druck  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Endgemisches  der  Gase,  welches 
aus  CO2,  CO  und  O2  besteht,  eine  bestimmte. 
Deville  fand  durch  Versuche,  dass  bei  einer 
Temperatur  von  3,000  ^  Celsius  und  atmo- 
sphärischem Drucke  4oO/q  der  Kohlensäure 
dissociieren.  Ich  habe  aus  dieser  Thatsache 
berechnet,  dass  bei  einer  Temperatur  von 
qo  Celsius  und  atmosphärischem  Drucke 
der  Bruchteil  der  dissociierten  Kohlensäure 
beträgt : 

1-58 
1084.86 

Wenn  man  den  Prozess  der  Vereinigung 
von  CO  und  O  in  derartiger  Weise  leitet, 
dass  der  Maximalbetrag  erhalten  wird,  und 
wenn  man  Vorsorge  trägt,  dass  keine  Tem- 
peraturänderung eintritt,  dann  hängt  die  ge- 
leistete Arbeit  von  dem  anfänglichen  und 
schliesslichen  Zustande  der  Gase  ab.  Nehmen 
wir  nun  an,  dass  2  Gramm-Moleküle  von  Kohlen- 
monoxyd, d.  i.  56  Gramm  bei  atmosphärischem 
Drucke  auf  i  Gramm-Molekül,  d.  i.  32  Gramm 
Sauerstoff,  ebenfalls  unter  Atmosphärendruck 
einwirken  und  dass  die  entstandene  Kohlen- 
säure ebenfalls  auf  Atmosphärendruck  ge- 
bracht wird.  Dann  muss  augenscheinlich,  da, 
wie  wir  gesehen  haben,  die  Dissociation  der 
Kohlensäure  sehr  gering  ist,  der  Partialdruck 
des  Kohlenmonoxydes  im  Reaktionsprodukt 
ebenfalls  sehr  gering  sein,  und  das  Kohlen- 
monoxyd ist,  während  es  Arbeit  leistete,  vom 
Atmosphärendruck  auf  äusserst  geringen  Druck 
gebracht  worden.  Ist  nun  der  Partialdruck 
des  CO  pi,  dann  beträgt  die  geleistete  Arbeit: 

W=2RTlog.e-, 

wobei  R  die  auf  i  Gramm-Molekül  Gas  be- 
zogene Konstante  und  gleich  1,98  Calorieen 
ist  In  ähnlicher  Weise  ist  der  Sauerstoff 
vom  Atmosphärendruck  auf  einen  Partialdruck 
gebracht  worden,  welcher  die  Hälfte  des 
Partialdruckes  der  Kohlensäure  ist;  da  die 
Gase  in  den  Verhältnissen,  in  welchen  sie 
aufeinanderwirken,  vorliegen,  so  sind  zwei 
Volumina  CO  gegen  ein  Volumen  Sauerstoff 
vorhanden  und  der  Druck  der  Kohlensäure 
beträgt  das  Doppelte  des  Druckes  des  Sauer- 
stoffes. Folglich  beträgt  die  vom  Sauerstoffe 
geleistete  Arbeit 

RT  log.  e  -. 
^     Pi 

Da  die  Kohlensäure  in  dem  Reaktionsgemische 

in  der  Praxis  unter  atmosphärischem  Drucke 

sich  befindet,  so  wird  keine  merkliche  äussere 

Arbeit   ihr  zugeführt  und    die   ganze   durch 

die  umkehrbare  Vereinigung  der  zwei  Mole- 
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küle  CO   mit   i    Gramm-Moleküle  Sauerstoff 
erhaltene  Energie  beträgt 

W=2RTlog.ei  +  RTlog.e~ 
^     Pi^  ^     Pi 


(5)       W  =  RTlog.e 


P.'' 


Da  nun  der  Bruchteil  der  bei  o^  dissociier- 
ten  CO2 

,  084.88 

ist,  so  folgt,  dass  der  Partialdruck  p  des  CO 

1-58 
1084.88 

beträgt  Setzt  man  diesen  Wert  in  die 
Gleichung  (s)  ein,  so  erhält  man: 

W  =  RTlog.ei^^. 

Diese  Energie  bezieht  sich  auf  die  chemische 
Vereinigung  von  2  Gramm-Molekülen  und  ist 
in  Calorieen  ausgedrückt.  Um  die  Energie 
für  die  Verbindung  eines  elektrochemischen 
Äquivalentes  ausgedrückt  in  elektrischen  Ein- 
heiten zu  erhalten,  dividieren  wir  durch  4  X 
23039  und  erhalten 

^         1-98X273,  lo^w^s    ,    ,^ 

E  =  — ^  — --  log.  e Volt 

4X23039     ö         2 

E=  141  Volt. 
Dies  ist  der  Wert  bei  o®  Celsius.     Die  Bil- 
dungswärme der  Kohlensäure  beträgt  6iooo 
und  die  daraus  berechnete  E.  M.  K.  ist  i  -476 
Daher  nach  der  Helmhol tz' sehen  Gleichung 

1-41  =  1-476 +273^ 

dE o'o66 

dT~  273 

Die  E.  M.  K.  fällt  daher  um 
0.066 

273 
Volt  bei  jedem  Steigen  der  Temperatur  um 
I  ®.    Bei   der  gewöhnlichen  Temperatur  von 
18®  Celsius  ist  daher  die  E.  M.  K. 

^  o • 066 

I  476  —  291 

t/  ^    273 

I  •  476  —  o  •  07  =  I  •  406. 
Wir  sehen  hieraus,  dass  die  E.  M.  K.  etwas 
kleiner  ist,  als  vonJiivSerchers  angenommen. 


Die  grösste  von  Dr.  Borchers  erhaltene  E. 
M.  K.  betrug  0,5  Volt.  Der  Schluss,  welchen 
er  nun  aus  diesem  Resultate  zieht,  ist,  dass 
es  ihm  bereits  gelungen  ist,  ungefähr  dreissig 
Prozente  der  Energie  der  Kohle  zu  erhalten, 
während  die  Dampfmaschine  viel  weniger  ab- 
giebt  Dies  ist  noch  ein  nicht  zulässiger  Schluss. 
Denn  in  einer  unpolarisierbaren,  d.  i.  umkehr- 
baren Zelle  ist  das  Maximum  der  E.  M.  K. 
ein  bestimmter  Wert  und  wenn  ein  anderer 
Wert  experimentell  beobachtet  wurde,  der 
hiervon  sehr  bemerkbar  differiert,  dann  tritt, 
abgesehen  von  Sekundärreaktionen,  die  Reak- 
tion, von  welcher  die  Hervorbringung  der 
elektrischen  Energie  erwartet  wird,  nicht 
ein.  Zu  sagen,  dass  Sekundärreaktionen  die 
theoretische  E.  M.  K.  herabdrücken,  ist  in 
diesem  Falle  nicht  logisch,  denn  diese  sekun- 
däre E.  M.  K.  müsste  augenscheinlich  unge- 
fähr zweimal  so  gross  sein,  als  die  beobachtete 
E.  M.  K.  und  könnte  deshalb  nicht  als  sekun- 
däre bezeichnet  werden. 

Der  Vorgang,  welcher  im  Dr.  Borchers'schen 
Apparate  sich  abspielte,  ist  höchst  wahr- 
scheinlich einer,  der  unter  denjenigen  zu  finden 
ist,  welche  von  Mond  (siehe  London  „Elec- 
trician"  11.  Januar  und  „Digest  Electrical 
World"  New- York,  2.  Februar)  erforscht  und 
publiziert  wurden.  Es  würde  zu  weit  führen, 
die  Arbeit  Mond's  im  Einzelnen  zu  besprechen 
und  den  speziellen  Vorgang  herauszufinden, 
welchen  die  E.  M.  K.  des  Dr.  Borchers'schen 
Apparates  zugehörte. 

Für  Zwecke,  welche  von  letzterem  auf- 
geführt wurden,  ist  es  förderlicher  und  ent- 
schieden leichter,  die  Verbindung  von  Kohlen- 
oxyd mit  Sauerstoff  zur  Erzeugung  elektrischer 
Energie  zu  benützen,  anstatt  derjenigen  von 
Kohle  mit  Sauerstoff.  Die  Dr.  Borchers'sche 
Arbeit  ist,  wenn  sie  auch  bis  jetzt  nicht  von 
Erfolg  gekrönt  ist,  nichtsdestoweniger  von 
hohem  instruktivem  Werte.  Sie  zeigt  in  ihren 
allgemeinen  Zügen  den  Pfad,  der  zur  Vollen- 
dung in  einer  höchst  wichtigen  industriellen 
Frage  zu  verfolgen  ist,  von  deren  Lösung, 
wie  wir  hoffen,  das  gegenwärtige  Jahrhundert 
noch  Zeuge  sein  wird. 


LABORATORIUMSVERSUCHE  ÜBER  CALCIUMCARBID. 

(Aus  dem  elektrochemischen  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin.)' 
Von  Dr.  Fritz  Krüger. 


Calciumcarbid  entsteht  bekanntlich  durch 
Zusammenschmelzen  von  Kohle  und  Kalk  im 
elektrischen  Ofen  nach  der  Gleichung 
CaO  +  3C  =  Ca(:,         +  CO. 

Calciumcarbid 

Aus  obiger  Gleichung  ist  ersichtlich,  dafs 
der  elektrische  Strom  als  solcher  bei  der  Her- 


stellung des  Carbids  keine  Rolle  spielt;  der 
Kalk  wird  lediglich  durch  die  Kohle  zu  Cal- 
cium reduciert  und  dieses  legiert  sich  bei  der 
hohen  Temperatur  des  elektrischen  Licht- 
bogens mit  dem  überschüssigen  Kohlenstoff 
zu  Calciumcarbid.  In  der  Thät  macht  es 
bei  der  Fabrikation  keinen  Unterschied,   ob 
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man  sich  des  Gleichstromes  oder  des 
Wechselstromes  bedient  und  zweifelsohne 
liefse  sich  das  Carbid  auch  im  Schmelzver- 
fahren mit  direktem  Feuer  herstellen,  wenn 
es  gelänge  dort  Temperaturen  von  ungefähr 
2500®  C.  zu  erzeugen. 

Die  Herstellung  des  Calciumcarbids  im 
Laboratorium  verursacht  keine  besonderen 
Schwierigkeiten,  wenn  man  nur  genügend 
starken  Strom  zur  Verfügung  hat;  eine  Span- 
nung von  40  Volt  und  eine  Stärke  von  75 
Amperes  sind  ausreichend,  vorteilhafter 
arbeitet  man  aber,  wenn  man  die  Intensität 
des  Stromes  auf  90  —  1 20  Amperes  steigern 
kann. 

Als  Ofen  dient  ein  Graphittiegel  von  400 
bis  soocc.  Inhalt;  derselbe  ist  bei  B  B  sehr 
sorgfältig  ringsum  abgedreht  und  ist  auf  den 
abgedrehten  Teil  eine  starke  eiserne  Schelle 
gut  verpafst,  sodafs  durchweg  ein  guter  Con- 


takt  zwischen  Eisen  und  Graphit  herrscht. 
Dies  ist  notwendig,  weil  an  den  Stellen  mit 
schlechtem  Contakt  der  Funke  überspringt 
und  dabei  sowohl  Tiegel  wie  Eisen  verbrennt 
Der  eiserne  Ring  läuft  schliefslich  in  die  kräf- 
tige eiserne  Stange  C  aus,  welche  bei  D  mit 
dem  einen  Stromzuleitungsdraht  verbunden 
ist  Auf  diese  Weise  dient  der  Tiegel  gleich- 
zeitig als  Electrode.  Als  zweite  Electrode 
nimmt  man  einen  dicken  Kohlenstab  E,  wie 
er  zu  Bogenlampen  verwendet  wird.  E  ist 
bei  F  mit  dem  andern  Zuleitungsdraht  ver- 
bunden. Es  ist  empfehlenswert  an  E  eine 
Stellvorrichtung  anzubringen,  sodafs  man  E 
in  A  auf  und  nieder  bewegen  und  möglichst 
auch  seitlich  verschieben  kann,  weil  die  Re- 
action  nur  in  der  Hitze  des  Flammenbogens 
sich  vollzieht  und  davon  nicht  getroffene 
Teile  der  Beschickung  unverändert  bleiben. 
In  den  Tiegel  bringt  man  ganz  wenig  einer 
Mischung  von  56  Teilen  gebrannten  Kalk 
und  36  Teilen  Kohlenpulver.     (Es  ist  vorteil- 


haft, die  Substanzen  staubfein  zu  pulvern  und 
innigst  zu  mischen.)  Dann  stellt  man  den 
Flammenbogen  her  und  schmilzt  die  Be- 
schickung zusammen.  Hat  man  von  vorn- 
herein den  Tiegel  zu  weit  gefüllt,  so  hält  es 
schwer  den  Lichtbogen  zu  erhalten  und  die 
Masse  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Je  nach- 
dem der  Schmelzprozefs  fortschreitet,  trägt 
man,  immer  in  kleinen  Portionen,  von  der 
Kohle-Kalk-Mischung  nach,  bis  der  gebildete 
zähflüssige  oder  erhärtete  Klumpen  des 
Calciumcarbids  die  gewünschte  Stärke  er- 
reicht hat. 

Man  kann  so  in  kurzer  Zeit  100  g  und 
darüber  Calciumcarbid  herstellen.  Der  ent- 
standene Kuchen  löst  sich  leicht  vom  Tiegel 
los,  nicht  in  Reaction  getretene  Teile  der 
Mischung  sind  ohne  Schwierigkeit  von  ihm 
zu  trennen.  Das  so  erzeugte  Calciumcarbid 
ist  sehr  hart  und  dicht,  zeigt  deutlich  krystal- 
linisches  Gefiige  und  hat  bei  frischem  Bruch 
eine  broncebraune  Bruchfläche.  An  der  Luft 
zieht  es  unter  Entwicklung  von  Acetylen 
schnell  Feuchtigkeit  an  und  überzieht  sich 
mit  einer  weifsen  Kruste  von  Calciumhydro- 
xyd,  schliefslich  zerfallt  es  zu  einem  weifsen 
Pulver. 

Ein  Übelstand  bei  diesen  Versuchen  ist, 
dafs  bei  jeder  neuen  Zugabe  der  Kohle-Kalk- 
Mischung  erhebliche  Mengen  derselben  in 
Folge  der  Hitze  aus  dem  Tiegel  geschleu- 
dert werden  und  die  Luft  des  Raumes  mit 
einem  höchst  unangenehmen  schwarzen 
Staube  anfüllen.  Verfasser  hat  daher  die 
fertige  Mischung  mit  einer  dünnen  Zucker- 
lösung befeuchtet  und  tüchtig  durchgeknetet 
Diese  Mischung  wird  in  kurzer  Zeit  stein- 
hart. Um  zu  grofse  Klumpen  zu  vermeiden 
mufs  man  deshalb  so  lange  durcharbeiten, 
bis  die  Erhärtung  beendet  ist,  man  erhält  so 
ein  grobkörniges  Pulver,  welches  sich  ohne 
jede  Schwierigkeit  im  Ofen  verarbeiten  läfst, 
und  welches  jene  Belästigung  kaum'  noch  zeigt. 

Befeuchtet  man  Calciumcarbid  mit  Wasser, 
so  zersetzt  es  dieses  unter  Bildung  von  Cal- 
ciumhydroxyd  und  Acetylen. 

CaCg  +  2H2O  =  Ca(H0)2  +  QHg. 

Das  entstandene  Calciumhydroxyd  kann 
man  in  die  Fabrikation  zurückfuhren,  doch 
würde  es  kaum  lohnend  sein,  da  man  zur 
rationellen  Zersetzung  erheblich  mehr  Wasser 
anwenden  mufs,  als  obiger  Gleichung  ent- 
spricht, sodafs  durch  Verdampfung  desselben 
erhebliche  Kosten  entstehen  würden.  Auch 
für  Bauzwecke  wird  es  keine  Verwendung 
finden  können,  weil  es  stets  mit  dem  höchst 
unangenehmen  Acetylengeruch  behaftet  bleibt, 
und  immer  mit  Kohlenpartikelchen  stark 
durchsetzt  ist 

Eine    grofse    Wichtigkeit    wird    voraus- 
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sichtlich  das  Acetylen  gewinnen,  namentlich 
für  Beleuchtungszwecke.  Es  giebt  zur  Zeit 
kein  schöneres  Licht,  als  die  Acetylenflamme, 
sowohl  in  Bezug  auf  Helligkeit,  als  auch  auf 
angenehmen  Ton.  Allerdings,  im  gewöhn- 
lichen Gasbrenner  verbrannt,  rufst  das  Ace- 
tylen sehr  stark,  weshalb  entweder  besonders 
construirte  Lampen  notwendig  sind,  oder 
man  mufs  das  Acetylen  gemischt  mit  andern 
weniger  stark  leuchtenden  Gasen,  z.  B.  Leucht- 
gas verbrennen.  Geringer  Zusatz  zum  Leucht- 
gase erhöht  dessen  Leuchtkraft  um  das 
Mehrfache.  Hierüber  werden  genaue  Unter- 
suchungen in  Bälde  von  anderer  Seite  ver- 
öffentlicht werden.  Verfasser  hat  Beleuch- 
tungsversuche angestellt  mit  Regenerativ- 
lampen, welche  ihm  von  der  Firma  Seh  ulke. 
Brandholt  &  Co.,  Berlin,  freundlichst  für 
diesen  Zweck  construirt  wurden,  und  kann  wohl 
sagen,  dass  dabei  alle  Erwartungen  in  Er- 
fiiUung  gingen.  Das  Acetylen  wurde  in  einem 
Kipp'schen  Apparate  entwickelt  und  durch 
Gummischlauch  der  Lampe  zugeführt  Bei  der 
Gasentwicklung  ist  aber  einige  Vorsicht  ge- 
boten, so  darf  man  zu  Beginn  das  Wasser 
nicht  zu  schnell  zutreten  lassen,  weil  sonst 
die  Gasentbindung  zu  heftig  wird  und  das 
Gas  nach  unten  durch  das  Wasser  hinaus- 
strömt. Nun  ist  aber  das  Acetylen  nicht 
ungiftig,  aufserdem  aber  mit  einem  höchst 
unangenehmen,  gleichzeitig  an  Schwefel- 
wasserstoff, Knoblauch  und  Phosphorwasser- 
stoff erinnernden  Gerüche  behaftet,  sodafs 
ein  Ausströmen  desselben  in  bewohnte  Räume 
thunlichst  vermieden  werden  mufs.  Da  femer 
Acetylen  mit  Luft  ein  explosives  Gemenge 
bildet,  darf  man  die  Lampe  nicht  zu  zeitig 
anzünden,  mufs  vielmehr  erst  die  Luft  voll- 
ständig aus  dem  Apparate  verdrängen,  um 
gefährliche  Explosionen  zu  vermeiden.  Ver- 
fasser hat  deshalb  nach  jeder  neuen  Be- 
schickung mit  Calciumcarbid  und  vor  Zugabe 
des  Wassers  den  Apparat  mit  Kohlensäure 
angefüllt  und  auf  diese  Weise  die  Bildung 
des  explosiven  Gasgemenges  verhindert 

Eine  hübsche  portative  Acetylenlampe 
habe  ich  mir  auf  folgende  Weise  construirt:  An 
dem  oberen  Halse  eines  „Kipp"  sind  mittels 
Metallbandes  a  (Fig.  2)  und  Schrauben  2  Me- 
tallschienen dd  befestigt,  welche  oben  durch 
einen  in  der  Mitte  durchbohrten  Metallsteg  a 
verbunden  sind  (Fig.  3.)  Auf  diesem  Metallsteg 
ruht  die  Regenerativlampe  c  und  durch  die 
Durchbohrung  wird  das  bleierne  Gasleitungs- 
rohr b,  welches  auch  den  Gasabsperr-  und 
Regulierungshahn  h  trägt,  zugeführt.  Das 
Bleirohr  b  steht  m  directer  Verbindung  mit 
dem  Gasraum  des  Kipp*schen  Apparates  und 
ist  dort  in  gewöhnlicher  Weise  mit  einem 
Gummistopfen  gedichtet 


Ich  will  nicht  unterlassen,  hier  darauf  hin- 
zuweisen, dafs  diese  Beleuchtungsversuche 
mit  Acetylengas,  so  instructiv  und  blendend 
sie  auch  sind,  sich  noch  nicht  eignen,  in  den 
Familiengebrauch  übertragen  zu  werden.  Zu: 
nächst  ist  die  Brenndauer  ( 


einer  solghicn  Lamp^  < 


Fig.  a. 


Fig.  3. 


doch  nur  eine  beschränkte,  und  das  Füllen 
und  in  Gang  setzen  eines  solchen  Beleuch- 
tungsapparates ist  mit  so  vielen  Gefährlich- 
keiten und  Unannehmlichkeiten  behaftet,  dafs 
es  nur  von  Sachverständigen  ausgeführt 
werden  sollte. 

Recht  schön  läfst  sich  die  überaus  starke 
Leuchtkraft  des  Acetylens  auch  auf  folgende 
Weise  zeigen:  Man  bringt  in  ein  Reagenz- 
rohr ein  kleines  Stück  Calciumcarbid,  schüttet 
etwas  Wasser  darauf  und  schliefst  mit  einem 
durchbohrten  Stopfen,  der  mit  einem  zur 
feinen  Spitze  ausgezogenen  Glasrohr  ver- 
sehen ist.  Das  Acetylen  strömt  durch  die 
feine  Spitze,  und  brennt  angezündet  ziem- 
lich lange  Zeit  mit  hell  leuchtender  Flamme. 

Aufser  für  Beleuchtungszwecke  soll  Cal- 
ciumcarbid, oder  vielmehr  das  aus  ihm  ent- 
wickelte Acetylen  ein  sehr  brauchbares  Roh- 
material zur  Darstellung  von  Alkohol  sein, 
und  es  wollen  verschiedene  Forscher  aus  ihm 
auch  schon  Alkohol  gewonnen  haben,  so 
namentlich  Berthelot  (cf.  J.  pr.  Ch.  LXXXVII, 
51,  Comp.  rend.  LIV  515.  Ann.  CXXIII, 
207,  Joum.  ehem.  pharm.  1862,  338.)  Da- 
nach soll  das  Acetylen  mit  Leichtigkeit 
Wasserstoff  addiren,  sich  also  in  Aethylen 
umwandeln.  Dieses  geht  dann  unter  dem 
Einflufs  concentrierter  Schwefelsäure  in  Äthyl- 
schwefelsäure über,  welch'  Letztere  sich  beim 
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Erhitzen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Schwefel- 
säure spaltet. 

Schematisch  wäre  also  der  Vorgang  fol- 
gender: 

I.QH2  +  2H==C2H4 

Acetylen  Aethylen 

IL  QH^  +  HjSO^  =  QHjOSOjH 

Ae  thylschwefelsiure 

m.  C2H5OSO3H  +  H2O = QH5OH  +  H2SO4 

Alkohol. 

Theoretisch  könnten  demnach  1000  k 
Calciumcarbid,  welche  406  k  Acetylen  liefern, 
eine  Ausbeute  von  718  k  oder  ungefähr  900 
Liter  absoluten  Alkohol  geben. 

Scheinbar  eröflfaet  sich  hier  für  das  Cal- 
ciumcarbid eine  Aussicht  von  ungeheurer 
wirtschaftlicher  Bedeutung,  vorläufig  aber 
nur  scheinbar,  denn  geht  man  der  Sache 
kalkulatorisch  auf  den  Grund,  selbst  bei  An- 
nahme der  allergünstigsten  Verhältnisse  und 
bei  absolut  theoretischen  Ausbeuten,  so  sieht 
man  sofort,  dais  eine  Konkurrenz  des  Car- 
bidspiritus  gegenüber  dem  Kartoffelspiritus 
bis  auf  Weiteres  undenkbar  ist,  ganz  ohne 
Berücksichtigung,  dafs  es  ja  unseren  Land- 
wirten noch  gelingen  kann,  die  Theorie  der 
Kartoffelausbeuten  hinsichtlich  Quantität  und 
Stärke-Gehalt  zu  steigern. 

Bei  der  Darstellung  von  Spiritus  aus  Cal- 
ciumcarbid sind  aufser  ersterem  Rohmaterial 
noch  notwendig  Zinkstaub,  Ammoniak  und 
Schwefelsäure,  Agentien,  die  allerdings  und 
der  Theorie  nach  wieder  nutzbar  gemacht 
werden  sollten.  —  Wie  aber  oben  bereits 
gezeigt  wurde,  dürfte  sich  für  die  entstehende 
Kalkmilch  keine  lucrative  Verwendung  finden. 
Der  Zinkstaub,  welcher  gewöhnlich  gegen 
90^/0  metallisches  Zink  enthält,  verwandelt 
sich  bei  der  betreffenden  Reaction  in  Zink- 
oxyd^  dessen  Wert  höchstens  auf  die  Hälfte 
des  angewendeten  Rohmaterials  zu  veran- 
schlagen ist,  das  Ammoniak  geht  sicher  ganz 
verloren,  und  die  Schwefelsäure  wird  so  ver- 
dünnt und  verunreinigt,  dafs  auch  hier  eine 
Aufarbeitung  undenkbar  scheint.  Wenigstens 
würden  hierbei  die  Kosten  nicht  durch  das 
Material  gedeckt  werden.  Also  sind  auch 
hier  die  vollen  Werte  einzusetzen.  Nach 
Angabe  des  Patentinhabers  kosten  die  1000  k 
Calciumcarbid  bei  der  Herstellung  rund 
Mk.  80,  ein  Betrag,  der  sicher  nicht  zu 
hoch  gegriffen  ist  Man  braucht  für  Fabri- 
kation von  900  Liter  Alkohol: 

1000  k  Calciumcarbid    .     .     M.     80,00 

1100  k  Zinkstaub  ^/o  M  45,00   »^   49S>oo 

200  k  Ammoniak  ^/o  30,00     d      60,00 

3000  k  Schwelsäure  %  6,50     ,>    195,00 

M.  830,00 


Davon  ab  halber  Wert   des 

Zinkstaubes     ....         247,50 


M.  582,50 


Es  würden  also  900  1.  Alkohol  582,50  M., 
oder  die  10  000  Literprocent  M.  64,70  kosten, 
und  zwar  nur  in  Rohmaterialien  und  ohne 
Berechnung  der  Einrichtung,  Verzinsung, 
Amortisation,  Kohlenverbrauch  und  Löhne. 
Nun  soll  aber  nach  Berthelot  ein  Volumen 
Schwefelsäure  120  Volumina  Acetylen  ab- 
sorbiren,  danach  würden  statt  3000  k  535o  k 
Schwefelsäure  in  obiger  Berechnung  einzu- 
setzen sein  und  der  Preis  für  die  10  000 
Literprocent  würde  sich  auf  M.  81,70  er- 
höhen. 

Wenn  hiemach  auch  wenig  Aussicht  vor- 
handen ist,  aus  dem  Calciumcarbid  lukrativ 
Spiritus  darzustellen,  so  würde  es  wissen- 
schaftlich doch  von  sehr  grofsem  Werte 
sein,  wenn  es  gelänge,  das  Acetylen  in  er- 
heblichem Umfange  in  Alkohol  überzuführen. 
Berthelot  selbst  giebt  (L  c.)  an,  dafs  ihm 
dies  nur  zum  Teil  gelungen  sei.  In  Folge 
dessen  unternahm  ich  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen. Ehe  ich  näher  auf  dieselben  ein- 
gehe, will  ich  vorausschicken,  dafs  keiner  der- 
selben auch  nur  eine  Spur  Alkohol  ergeben 
hat,  selbst  mittels  der  Jodoformreaction  konnte 
ich  das  Entstandensein  desselben  nicht  nach- 
weisen. Im  Allgemeinen  arbeitete  ich  so, 
dafs  ich  auf  Acetylen,  sei  es  in  statu  nas- 
cendi,  sei  es  in  Mischung,  Wasserstoff  ein- 
wirken liefs,  das  oder  die  Gase  mit  Wasser 
wusch,  mit  Chlorcalcium  trocknete  und  in 
koncentrierte  Schwefelsäure  leitete.  Zeigte  die 
Schwefelsäure  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches eine  Veränderung  durch  Gewichts- 
zunahme oder  Färbung,  so  wurde  sie  mit 
Wasser  verdünnt  und  durch  Einleiten  von 
Wasserdampf  ein  Destillat  gewonnen,  welches 
den  etwa  entstandenen  Alkohol  enthalten 
mufste.  Dieses  Destillat  wurde  dann  ge- 
prüft. 

Zuerst  mengte  ich  Calciumcarbid  mit 
Zinkstaub  imd  liefs  Wasser  zutropfen:  die 
vorgeschlagene  Schwefelsäure  bUeb  farblos 
und  nahm  nicht  an  Gewicht  zu.  Dagegen 
entwichen  Ströme  unveränderten  Acetylens, 
welches  durch  die  Kupferverbindung  und 
durch  die  Flamme  nachgewiesen  wurde. 
Der  Verlauf  war  genau  der  gleiche,  als  ich 
dann  —  stets  in  Mischung  mit  Zinkstaub  — 
das  Carbid  mit  Salzsäure,  salzsaurer  Zinnchlo- 
rürlösung,  Ammoniak  zersetzte.  Darauf  leitete 
ich  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Wasser- 
stoff über  platinierten  Asbest  Der  platinierte 
Asbest  war  dargestellt  durch  Tränken  des- 
selben mit  Platinc^oridlösung  und  Erhitzen  mit 
Glycerin  und  Kalilauge.      Als  sich   in    der 
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Kälte  keine  Reactdon  bemerkbar  machte,  er- 
hitzte ich  das  Rohr>  in  welchem  sich  der 
Asbest  befand,  doch  schon  bei  dunkler  Rot- 
glut fand  eine  so  starke  Abscheidung  von 
Kohle  statt,  dafs  sich  das  Rohr  verstopfte. 
Es  trat  also  Zersetzung  des  Acetylens  ein, 
aber  Alkohol  fand  sich  auch  hier  nicht 

Nun  versuchte  ich  auf  dem  von  Berthelot 
angegebenen  Wege  das  Ziel  zu  erreichen, 
leitete  Acetylen  in  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorürlösung  und  behandelte  das  entstan- 
dene Acetylenkupfer  mit  Zinkstaub  und  Am- 
moniak. Auch  dabei  entweicht  viel  unver- 
ändertes Acetylen,  ein  Teil  aber  wird  in 
andere  Verbindungen  übergeführt,  die  nicht 
mehr  unangenehm  riechen.  Die  vorgelegte 
Schwefelsäure  &rbt  sich  dunkel  und  zeigt 
eine  geringe  Gewichtszunahme.  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  scheidet  sich  relativ  viel 
Harz  ab  und  die  Flüssigkeit  riecht  ange- 
nehm aromatisch,  nach  Terpentinöl  und 
Kampher.  Destilliert  man  dann  mit  Wasser- 
dampf, so  gehen  ausser  einem  wässrigen 
Destillat  mit  den  Dämpfen  kleine  Öltröpf- 
chen  über,  die  an  der  Luft  bald  verharzen. 
Spiritus  ist  nicht  vorhanden. 

Die  bisher  gewonnene  Menge  Öl  war 
nicht  ausreichend  zu  einer  weiteren  Unter- 
suchung und  Aufklärung  ihrer  Entstehung. 

Bei  einem  Versuch,  das  Acetylenkupfer 
in  ammoniakalischer  Suspension  durch  den 
elektrischen  Strom  zu   reducieren,   war   der 


Reactionsverlauf  der  nämliche.  Die  Reduc- 
tion  selbst  verlief  allerdings  sehr  langsam, 
auffallend  aber  war,  dafs  die  als  Anode 
dienende  Kohle  —  ein  Diaphragma  war 
nicht  angewendet — stets  in  wenigen  Minuten, 
soweit  sie  in  die  Flüssigkeit  tauchte,  ganz 
glatt  weggefressen  war,  sodafe  Funken  von 
der  Kohle  zur  Flüssigkeit  übersprangen. 

Schliefelich  versuchte  ich  noch  Äthylen 
zu  erhalten,  indem  ich  ungefähr  lo  1.  Ace- 
tylen durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoffsäure, die  mit  rotem  Phosphor  ver- 
setzt war,  leitete.  Acetylen  entwich  unver^ 
ändert,  die  Schwefelsäure  behielt  ihr  ur- 
sprüngliches  Gewicht 

Wenn  nun  auch  die  bisherigen  Versuche 
ergebnifslos  verliefen,  so  läfst  sich  doch 
noch  nicht  behaupten,  da&  die  Unmöglich- 
keit der  Alkoholdarstellung  aus  Acetylen 
erwiesen  ist;  im  Gegenteil,  es  ist  noch  so 
mancher  Weg  offen,  und  werde  ich  daher 
auch  noch  weiter  auf  diesem  Gebiete  thätig 
sein. 

Die  obigen  Mitteilungen  über  Darstellung 
des  Calciumcarbids  entstammen  zum  grofsen 
Teüe  Versuchen,  welche  Herr  Dr.  Boehlen- 
dorff  im  hiesigen  elektrochemischen  Labora- 
torium angestellt  hat  und  danke  ich  ihm  an 
dieser  Stelle  dafür,  dafs  er  mir  gestattet  hat, 
seine  Erfahrungen  in  dieser  Abhandlung  mit 
zu  verwerten. 

Charlottenburg,  d.  i.  April  1895. 


ELEKTRISCHE  SAFTREINIGUNG. 

Von  C,  Dammeyer. 


Vor  einiger  Zeit  erschien  in  einem  Blatte 
ein  kurzer  Artikel,  worin  unter  Anderem  be- 
hauptet wurde,  dass  die  elektrische  Saft- 
scheidung derartig  wenig  Vorteile  brächte, 
dass  dieselben  gar  nicht  in  Frage  kämen  und 
man  das  Verfahren  für  immer  zu  den  Toten 
werfen  könnte.  Dem  unbekannten  Verfiasser, 
welcher  dieses  weise  Urteil  über  die  elek- 
trische Saflscheidung  gefällt  hat  und  viel- 
leicht glaubt,  dem  Verfahren  mit  seinen  hoch- 
trabenden Worten  den  Todesstoss  versetzt  zu 
haben,  will  ich  Folgendes  erwidern: 

Im  vergangenen  Sommer  stellte  ich  als 
Leiter  der  Zuckerfabrik  Ottleben  bei  meinem 
Vorstande  den  Antrag,  die  elektrische  Saft- 
scheidung in  der  genannten  Fabrik  einführen 
zu  dürfen.  Dieser  Antrag  wurde  —  weü  der 
Vorstand  an  die  Rentabilität  der  elektrischen 
Scheidung  nicht  glauben  wollte,  aber  auch 
hauptsächlich  eine  Inversion  des  Zuckers  be- 
fürchtete —  abgelehnt  Nach  wiederholten 
Versuchen  gelang  es  mir,  den  Vorstand  da- 


hin zu  bringen,  dass  ich  die  Anlage  für  die 
elektrische  Scheidung  auf  meine  Kosten  in 
der  Zuckerfabrik  Ottieben  einrichten  durfte, 
allerdings  mit  der  Klausel:  „Bewährt  sich 
die  elektrische  Scheidung  nicht,  dann 
muss  Herr  Dammeyer  die  Einrichtung 
ohne  jegliche  Vergütung  auf  seine 
Kosten  wieder  entfernen  lassen."  Hier 
will  ich  gleich  einschalten,  dass  ich  die  An- 
lage in  der  Zuckerfabrik  Ottleben  auf  meine 
Kosten  habe  einrichten  lassen  und  dass  sich 
dieselbe  in  der  Kampagne  1894/95  ganz  vor- 
züglich bewährt  hat.  Die  von  mir  getroffene 
Einrichtung  für  elektrische  Scheidung  ist  jetzt 
anstandslos,  mit  Bewilligung  der  von  mir  ge- 
forderten Patentprämie,  von  der  Zucker£sitnrik 
Ottleben  übernommen.  Auch  füge  ich  noch 
hinzu,  dass  ein  Invertieren  der  Rübensäfte  bei 
Anwendung  des  elektrischen  Stromes  mit 
niedriger  Spannung  vollständig  ausgeschlossen 
ist  Nachdem  am  5.  März  d.  J.  das  Schleu- 
dern  der  Nachprodukte  aus   der  Kampagne 
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1894/95  beendet  wurde,  so  bin  ich  jetzt  im 
Stande,  einen  genauen  Vergleich  mit  den 
verflossenen  Kampagnen  —  in  welchen  ohne 
Elektrolyse  gearbeitet  wurde  —  ziehen  zu 
können.  Speziell  bemerke  ich  noch,  dass  die 
Rübenpolarisationen  in  der  Kampagne  1894 
bis  95  gegen  die  Rübenpolarisationen  aus 
den  Kampagnen  von  1887/88  — 1893/94  im 
Durchschnitt  0,53  pCt  nach  der  gewöhnlichen 
Polarisationsmethode  niedriger  gewesen  sind 
Der  NichtZuckergehalt  der  Rüben  aus  den 
Kampagnen  1 887/88— 1 893/94  war  nur  0,12  pCt 
niedriger,  als  aus  der  Kampagne  1894/95. 
Die  Durchschnittsanalyse  der  Füllmasse  des 
I.  Produktes  aus  den  Kampagnen  1887/88 
bis  1893/94  (also  ohne  elektrische  Scheidung) 
betrug  bei  3^/4  pCt  Kalkzusatz: 


Zucker    .     .     . 
org.  Nichtzucker 
Sadze  .... 
Wasser    .     .    . 


87,1 

4»05 
3>28 
5i27 


Die  Durchschnittsanalyse  der  Füllmasse 
des  L  Produktes  aus  der  Kampagne  1894/95 
(mit  elektrischer  Scheidung)  und  mit  2  pCt 
Kalkzusatz  betrug: 

Zucker    ....  89,3 

org.  Nichtzucker  .  3,^7 

Salze 2,e5 

Wasser   ....  4,93 

Als  Parallelversuch  wurde  in  der  Kam- 
pagne 1894/95  vierzehn  Tage  ohne  elek- 
trische Scheidung  gearbeitet  und  ergab  die 
Füllmassenanalyse  bei  3  pCt  Kalkzusatz: 


Zucker    .     .     . 
org.  Nichtzucker 
Salze  .... 
Wasser  ... 


86,8 

4»81 
3>81 

5  »58 


Die  Nachprodukte  aus  der  I4tägigen 
Rübenverarbeitung  (ohne  elektrische  &:hei- 
dung)  aus  der  Kampagne  1894/95  sind  streng 
gesondert  iilr  sich  eingekocht  und  ist  die 
Ausbeute  der  Nachprodukte  untenstehend  mit 
angegeben.  Das  Durchschnitts -Rendement 
des  fabrizierten  Zuckers  vom  I.  Produkt  aus 
der  Kampagne  1894/95  ist  =s  93,7  und  ist 
die  Ausbeute  gegen  die  Kampagnen  1888/89, 
1889/90,  1891/92,  in  welchen  92  er  Zucker 
mit  91,9  Rendement  hergestellt  wurde,  etwas 
höher. 

In  Betreff  der  Nachprodukte  zeigt  sich 
aber  bei  den  mit  elektrischer  Scheidung  be- 
handelten Säften  entschieden  der  Vorteil  in 
der  Mehrausbeute,  sowie  in  der  schnellen 
Krystallisation  und  habe  ich  untenstehend 
eine   übersichtliche  Tabelle   von   den   Kam- 


pagnen 1887/88—1894/95  nach  dem  wirklich 
verkauften  Zucker  aufgestellt,  aus  denen  die 
Ausbeute,  Polarisation  und  Aschengehalt  der 
Nachprodukte  zu  ersehen  ist 

II.  und  in.  Produkt  ohne  elektrische 
Scheidung. 

^  Ausbeute  auf     Polarisation  .     ■,     r> a 

K^P^^Rüben  berechnet  des  Zuckers  ^'^^^  '^^^^^™- 


1887/88  1,43  pCt 

1888/89  1,40  » 

1889/90  1,55  „ 

1890/91  1,63  » 

1891/92  1,64  n 

1892/93  1,56  » 

1893/94  1,17  » 


9O1O5  2,59  78,80 

92,20  2,39  80,25 

9i>87  2,56  79ior 

91  »16  2,57  78,31 

91  »57  2,47  79,22 

91  »08  2,45  78,88 

92,60  2,30  8 1,10 


Durchschn.  1,56  pCt 


9^63  2,47      79»28 


IL  und  HL  Produkt  mit  elektrischer 
Scheidung: 

Kampagne  1994/95:  Ausbeute  auf  Rüben  be- 
rechnet 1,85  pCt    Zucker,  Polarisation  93,7, 
Asche  1,6»  Rend.  85,70. 

Parallelversuch  (ohne  elektrische  Schei- 
dung) mit  I4tägiger  Rübenverarbeitung  aus 
der  Kampagne  1894/95: 

Ausbeute  auf  Rüben  berechnet  1,62  P^^ 
Zuckerpolarisation   92,30,   Asche  2,15,  Rend. 

8 1,55« 

Nach  diesen  veröffentlichten  Zahlen  — 
für  deren  Richtigkeit  ich  volle  Garantie  über- 
nehme —  überlasse  ich  es  den  Herren  Zucker- 
fabrikanten und  däi  Herren  Direktoren,  sich 
über  die  Rentabüität  der  elektrischen  Saft- 
scheidung selbst  ein  Urteil  bilden  zu  wollen 
und  fuge  ich  noch  hinzu,  dass  ich  —  wenn 
die  elektrische  Scheidung  nach  meinen  An- 
gaben eingerichtet  wird  —  bestimmte  Garan- 
tieen  über  Mehrausbeute,  weniger  Kalkver- 
brauch und  Erzielung  eines  höheren  Rende- 
ments  des  Zuckers  sämtlicher  Produkte  über- 
nehme. 

Zum  Schlüsse  gestatte  ich  mir  noch  zu 
bemerken,  dass  man  auch  im  Auslande  — 
namentlich  in  Russland  —  in  den  fachmän- 
nischen Kreisen  mit  hohem  Interesse  die 
elektrische  Saflscheidung  verfolgt  Ver- 
fasser hat  selber  mit  einem  russischen 
Fabrikbesitzer,  welcher  sich  in  vergangener 
Kampagne  eingehend  in  der  Zuckerfabrik 
Ottleben  über  die  elektrische  Scheidung  in- 
formiert hat,  eine  derartige  Anlage  abge- 
schlossen und  die  Installierung  an  Ort  und 
Stelle  übemonmien. 
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Darstellung  und  Eigensohaften  des  Titans. 

H.  Moissan.     (Comptes  rendus  1895.  70.) 

Titan  war  bisher  mehr  in  Verbindungen,  als  in 
freiem  Zustande  bekannt.  Es  war  früher  von 
Berzelius,  Wöhler,  Deville  und  Kern  nur  im 
Zustande  eines  amorphen  Pulvers  erhalten  worden, 
dessen  Aussehen  und  dessen  Eigenschaften  mit 
jeder  Darstellung  wechselten.  Die  starke  Ver- 
wandtschaft des  Titans  für  Stickstoff  und  die 
Schwierigkeit,  einen  von  Stickstoff  vollkommen 
freien  WasserstofTstrom  zu  erhalten,  haben  die 
Darstellung  sehr  kompliziert  gestaltet. 

Beim  Erhitzen  von  Titansäure  in  einem  Schmelz- 
tiegel im  elektrischen  Ofen  bei  100  Amperes  und 
50  Volts  entstand  regelmässig  ein  geschmolzenes 
oder  krystallinisches  Titanoxyd  von  indigoblauer 
Farbe.  Mit  einem  Strome  von  300  bis  350  Am- 
peres und  70  Volts  entsteht  eine  vollkommen  ge- 
schmolzene bronzegelbe  Masse.  Es  ist  dies  der  T  i  t  a  n  - 
Stickstoff  Ti2  N2  von  Friedel  und  Guerin. 
Erhitzt  man  bei  Luftzutritt  in  einem  Kohlenschiffe 
mit  Hilfe  eines  Bogens  von  1200  Amperes  und  70 
Volts,  so  resultiert  eine  geschmolzene  Masse,  welche 
aus  von  Stickstoff  vollkommen  freiem  Titancarbid 
Ti  C  besteht. 

Um  Titan  zu  erhalten  benutzte  der  Verf.  Rutil 
von  Limoges,  der  sorgfaltig  ausgewählt  war  und 
wenig  Silicium  und  Eisen  enthielt;  später  wurde 
statt  dessen  im  Laboratorium  hergestellte  Titan- 
säure angewandt.  Diese  Substanzen  wurden  mit 
Kohle  innig  gemischt,  gepresst  und  getrocknet.  Das 
Gemisch  wurde  dann  in  einem  Schmelztiegel  aus 
Kocke  von  8  cm  Durchmesser  kräftig  eingepresst 
und  in  die  Mitte  eines  elektrischen  Ofens  einge- 
setzt. Die  angewandte  Menge  betrug  300  bis  400 
Gramm  und  es  wurde  dieselbe  10  bis  12  Minuten 
einem  Lichtbogen,  der  durch  einen  Strom  von  1000 
Amperes  und  60  Volt  hervorgebracht  wurde,  aus- 
gesetzt. Nach  dem  Erkalten  enthielt  der  Schmelz- 
tiegel eine  homogene  Masse,  welche  nur  bis  zu  einer 
Tiefe  von  wenigen  Centimetern  zerschmolzen  war. 
Selbst  bei  Anwendung  eines  Stromes  von  2200 
Amperes  und  60  Volt  war  die  Schmelzung  keine 
vollständige.  Unter  dem  geschmolzenen  Titan  fand 
sich  eine  Lage  von  gelbem  Nitrid  und  auf  dem 
Boden  des  Tiegels  eine  Lage  von  blauem  Titan- 
oxyd. Die  beste  erhaltene  Probe  (Carbid  und  Oxyd) 
enthielt  48  pCt  Kohlenstoff  und  2,1  pCt  Asche. 
Diese  geschmolzene  Masse  mag  mit  Titansäure 
gemischt  und  von  neuem  einem  Strome  von  gleicher 
Intensität  wie  vorher  ausgesetzt  werden.  Es  ent- 
steht dann  Titan,  welches  frei  von  Stickstoff  und 
Silicium  ist,   und  nur  2  pCt  Kohlenstoff  enthält. 

Dies  so  erhaltene  Titan  bildet  eine  Masse  mit 
glänzend  weissem  Bruch,  von  grosser  Härte.  Man 
kann  Stahl  und  Bergkrystall  leicht  damit  ritzen. 
Das  spezifische  Gewicht  beträgt  4,87. 

Chlor  greift  Titan  bei  325®  unter  Feuererschei- 
nung an  und  bildet  damit  flüssiges  Titanchlorid 
Ti  CI4.  Brom  bildet  bei  360®  ein  dunkles  Bromid. 
Jod  reagiert  erst  bei  höherer  Temperatur  unter 
sichtbarer  Feuererscheinung  und  bildet  festes  Titan- 
jodid.  —  Titan  brennt  mit  Flamme  im  Sauerstoff 


bei  610®  und  hinterlässt  dabei  einen  Rückstand 
von  amorpher  Titansäure.  Schwefel  greift  Titan 
bei  der  Schmelztemperatur  des  Glases  langsam  an. 

In  einem  Stickstoffstrome  bildet  Titan  bei  einer 
Temperatur  von  nahezu  800®  eine  Stickstoffver- 
bindung. Die  Vereinigung  erfolgt  unter  Entbin- 
dung von  Wärme.  Es  ist  dies  der  erste  festge- 
stellte Fall  der  Verbrennung  eines  Elementes  in 
Stickstoff.  Kohlenstoff  löst  sich  unter  Carbid- 
Bildung  in  geschmolzenem  Titan.  Überschüssiger 
Kohlenstoff  krystallisiert  in  Form  von  Graphit  aus. 

Im  elektrischen  Ofen  verbinden  sich  Silicium 
und  Bor  mit  Titan  und  bilden  geschmolzene  oder 
krystallisierte  Boride  und  Silicide  von  diamant- 
artiger Härte.  Titan  löst  sich  leicht  in  geschmol- 
zenem Eisen  oder  Blei.  Mit  Kupfer,  Zinn  und 
Chrom  bildet  es  Legierungen,  über  welche  die 
Untersuchungen  noch  nicht  abgeschlossen  sind. 

Kochende  und  konzentrierte  Salzsäure  greift 
Titan  langsam  unter  Wasserstoffentwicklung  an 
und  bildet  damit  eine  violette  Lösung.  Mit  heisser 
Salpeteräure  verläuft  die  Reaktion  langsam:  es 
entsteht  Titansäure.  Königswasser  wirkt  schneller 
ein,  während  verdünnte  Schwefelsäure  Titan  viel 
leichter  löst  Es  entweicht  dabei  Wasserstoff  und 
die  resultierende  Lösung  ist  von  violetter  Farbe. 
Titan  wird  von  geschmolzenem  Kalisalpeter  ohne 
merkbare  Wärmeentbindung  angegriffen;  wird  aber 
Titan  in  Pulverform  in  bis  zu  seiner  Zersetzungs- 
temperatur erhitztes  chlorsaures  Kalium  eingetragen, 
so  erfolgt  eine  lebhafte  Feuererscheinung.  Ebenso 
wird  es  unter  Feuererscheinung  von  schmelzenden 
Alkalikarbonaten,  sowie  einem  Gemische  von  Kali- 
salpeter und  Pottasche  angegriffen.  —  In  einem 
Dampfstrome  erhitztes  Titan  zersetzt  den  Dampf 
unter  einer  Temperatur  von  nahezu  700®  nicht, 
und  die  Einwirkung  ist  unter  800®  nicht  konti- 
nuierlich. 

Zur  Analyse  dieser  Verbindung  wird  dieselbe 
mit  einem  Gemische  von  zwei  Teilen  Kaliumkar- 
bonat und  acht  Teilen  Kaliumnitrat  geschmolzen, 
die  erhaltene  weisse  Masse  wird  in  kaltem  Wasser 
aufgenommen,  der  unlösliche  Niederschlag  in 
kalter  Salzsäure  gelöst  und  zu  der  ersten  Lösung 
gegeben.  Die  Titansäure  wird  durch  Ammoniak 
niedergeschlagen.     Das  Metall  lieferte: 

Titansäure  96,69  pCt., 
Kohlenstoff    1,91     „ 
Asche  0,41     „ 

Titanstickstoff  (Titannitrid)  stellt  harte  Massen 
von  Bronzefarbe  dar;  es  ritzt  den  Rubin  und  split- 
tert den  Diamant.  Sein  spezifisches  Gewicht  be- 
trägt 5,18. 

Geschmolzenes  Titan  ist  die  widerspenstigste 
Substanz,  die  bis  jetzt  mittelst  des  elektrischen 
Ofens  erhalten  wurde.  Es  ist  schwerer  schmelzbar 
als  Vanadium  und  kommt  weit  hinter  reinem 
Chrom,  Wolfram,  Molybdän  und  Zirkon.  Ge- 
schmolzenes Titan  hat  geringere  Affinität  zum 
Stickstoff,  als  nach  der  bisherigen  Methode  dar- 
gestelltes pulverförmiges.  Doch  brennt  es,  nach 
seiner  Reduktion  zu  Pulver,  bei  einer  Temperatur 
von  800®  in  Stickstoff. 
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Im  grösseren  Teile  seiner  Eigenschaften  nähert 
sich  Titan  entschieden  den  Nichtmetallen,  insbe- 
sondere dem  Silicium.  wn. 


TheTmooheinisohe  Kohlenselle.     D.   Korda. 
(L'Electricien  1895.    224.  235.) 

Nachdem  der  grundlegende,  1877  von  Jabloch- 
koff  wiederholte,  Versuch  Becquerels  (1855)  er- 
wiesen hat,  dass  ein  zur  Rotglut  erhitzter  und  in 
einen  mit  Natriumnitrat  gefüllten  Schmelztiegel 
tauchender  Kohlentiegel  elektromotorische  Kraft 
mit  Kohle  als  negativem  Pole  hervorruft,  hat  Verf. 
darüber  Versuche  angestellt,  ob  nicht  bei  der  Re- 
duktion von  Metalloxyden  durch  Kohle  ein  Teil 
der  in  Frage  kommenden  chemischen  Energie,  sich 
in  gleicher  Weise  in  Form  elektrischer  Energie 
zeigt.  Unter  den  verschiedenen  zu  Versuchen 
herangezogenen  Körpern  sind  es  zwei,  welche 
deutlich  eine  elektromotorische  Kraft  ergeben,  so- 
bald sie  einmal  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
erhitzt  sind,  der  eine  hiervon  direkt  mit  der  Kohle, 
der  andere  indirekt,  d.  h.  mit  Hilfe  eines  ge- 
schmolzenen Alkalikarbonates. 

Der  eine  dieser  Körper  ist  das  Baryumsuper- 
oxyd,  welches  bei  Rotglut  unter  Bildung  von 
Kohlendioxyd  zu  Oxyd  reduziert  wird  und  gleich- 
zeitig mit  Kohle  als  negativem  Pole  nahezu  1  Volt 
Spannung  ergiebt.  Andere  Superoxyde  (des  Kupfers, 
Mangans  und  Bleies)  ergaben  keine  Resultate,  eine 
Erscheinung,  die  sich  dadurch  erklärt,  dass  die 
bei  der  Reduktion  entstehenden  guten  Leiter  mit 
der  Kohle  Kurzschluss  bilden. 

Der  andere  Körper  ist  das  Bioxyd  des  Kupfers, 
mit  welchem  elektromotorische  Kräfte  bis  zu  1,1  Volt 
erhalten  wurden,  wenn  es  von  der  Kohle  durch 
eine  Lage  Kaliumkarbonat  getrennt  wurde,  ein  Salz, 
das  wegen  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  die 
Hitze  sich  besonders  eignet  und  welches  beim  Ein- 
tritte des  Schmelzens  zersetzt  wird  und  seinerseits 
das  Bioxyd  reduziert. 

Die  Reduktion  des  Bariumsuperoxydes  vollzieht 
sich  nach  der  Formel 

2  Ba  O2  +  C  =  CO2  +  2BaO. 

Geht  man  von  der  amorphen  Kohle  aus,  so 
beträgt  die  Bildungswärme  des  Kohlendioxydes 
97,05  Calorieen;  die  des  Bioxydes  beim  Über- 
gange in  Oxyd  ist  12,1  Calorieen;  infolgedessen  ent- 
bindet die  Reaktion 

97,65  —  2  X  12,1  =  73,45  Cal. 
entsprechend  einer  elektromotorischen  Kraft  von 
1,58  Volt.  Thatsächlich  entsprechen  in  der  Da- 
nieirschen  Zelle  1,08  Volt  einer  Wärme  von 
50,13  Calorieen.  Der  Wert  von  1  Volt  repräsen- 
itert  demnach  ^/a  des  theoretischen  Wertes. 

Um  fremdartige  Einflüsse  auszuschliessen,  wur- 
den die  Versuche  unter  sehr  einfachen  Verhält- 
nissen ausgeführt.  Eine  Kohlenplatte  wurde  mittelst 
eines  Platindrahtes  mit  der  negativen  Klammer 
eines  Ric bardischen  Voltmeters  verbunden,  welches 
zehntel  Volt  zeigte  und  bei  100  Ohm  Widerstand 
Messungen  bis  3  Volt  gestattete.  Ein  Stück  Baryum- 
superoxyd  2 — 3  ccm  gross,  wurde  in  gleicher  Weise 
mit  dem  positiven  Pole  verbunden.  Mit  einer 
Bunsenschen  Klemme  wurden  die  beiden  Körper 
so  zusammengepresst,  dass  die  Drähte  auf  die 
Reaktion    keinen    Einfluss    üben    konnten.      Bei 


Rotglut  entwickelte  sich  unter  lebhaftem  Auf- 
brausen Kohlendioxyd  und  das  Voltmeter  steigt 
rasch;  es  wurden  bei  einem  Versuche  0,85  Volt, 
bei  einem  anderen  1  Volt  beobachtet.  So  lange 
Bioxyd  vorhanden  ist,  schwankt  diese  Spannung 
kaum.  Da  das  Baryumoxyd  sich  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  bei  5000  c  in  Bioxyd  zurück- 
verwandelt, kann  man  dasselbe  fast  unendlich  oft 
benützen. 

Der  Versuch  wurde  in  der  Weise  wiederholt, 
dass  die  beiden  Körper  zusammen  in  einen  in  Coks- 
feuer  erhitzten  Schmelztiegel  gestellt  wurden.  Bei 
Rotglut  stieg  das  Voltmeter  bis  0,9  Volt  und  fiel,  so 
oft  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  entfernte.  Um 
den  inneren  Widerstand  zu  bestimmen,  wurde  ein 
Widerstand  von  4  Ohm  mit  dem  Voltmeter  para- 
lell  geschaltet.  Das  Voltmeter  fiel  von  0,8  Volt 
auf  0,2  Volt.  Demnach  ergiebt  sich  ein  innerer 
Widerstand  von  13,6  Ohm. 

Eine  ähnliche  Anordnung  wurde  für  die  Ver- 
suche mit  dem  Bioxyde  des  Kupfers  getroffen,  das 
von  der  Kohle  durch  reines  und  trockenes  Kalium- 
korbonat  getrennt  wiirde.  In  folgender  Tabelle  ist 
der  Verlauf  eines  Versuches  zusammengestellt. 

In  der  Kälte 0,0  Volt 

Nach    9  Minuten 0,1  „ 

n     15         „        0,9  , 

»34        „        1,0  , 

«45         „        1,1  „ 

„54        „         1,1  „ 

»61         „        1,0  „ 

»75         „         0,9  „  etc. 

Bei  einer  Spannung  von  1,1  Volt  betrug  der  ge- 
messene innere  Widerstand  3,2  Ohm. 

Bei  einem  anderen  Versuche,  bei  dem  etwas 
angefeuchtetes  Carbonat  verwendet  wurde,  zeigte 
das  Voltmeter  erst  bis  gegen  1  Volt,  aber  im  um- 
gekehrten Sinne,  ehe  es  in  dem  Sinne  registrierte, 
wo  die  Kohle  der  negative  Pol  ist,  eine  Erscheinung, 
die  augenscheinlich  dem  chemischen  Effekte  der 
gebildeten  Wasserdämpfe  zuzuschreiben  ist. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  bei  Anwendung 
gekörnter  Kohle  die  elektrische  Energie,  welche  die 
Reaktion  begleitet,  nur  einen  geringen  Bruchtheil 
der  chemischen  Energie,  welche  sich  meist  in  Form 
von  Wärme  äussert,  darstellt,  dass  aber  bei  An- 
wendung von  Graphit  die  Menge  der  entstandenen 
Körper  in  besserem  Verhältnisse  zu  dem  entstan- 
denen schwachen  Strom  steht.  In  keinem  Falle 
aber  ist  wegen  der  fremdartigen  in  Form  von 
Wärme  auftretenden  Energie  das  Faraday'sche 
Gesetz  mehr  anwendbar.  F. 


Über  die  Beinigung  von  Kohle.  (Elektrot. 
Anz.  1895.  18.  312.) 
Die  chemische  Reinheit  des  Kohlenstoffes  ist  bei 
Kohlenstiften  für  Bogenlampen,  bei  Elektroden  in 
Elementen  und  für  Zwecke  der  Elektrolyse  eine 
Hauptbedingung,  wenn  die  Apparate,  an  denen 
diese  Kohlen  angebracht  sind,  gut  ftinktionieren 
sollen  und  wenn  nicht  störende  Nebenerscheinungen, 
wie  z.  B.  bei  Kohlenstiften  ungleichmässiges  Ab- 
brennen und  Flackern  des  Lichtes,  bei  Kohlen- 
elektroden Lokalströme  oder  Verunreinigung  des 
Elektrolyten  auftreten  sollen. 
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Wohl  das  grösste  Interesse  hat  das  Verfahren 
zur  Reinigung  des  Kohlenstoffes  als  Elektroden  für 
Elemente  etc. 

Diese  Elekroden  bestehen  entweder  aus  dem 
in  der  Natur  vorkommenden  Graphit,  oder  aus  dem 
bei  det  Leuchtgasfabrikation  gewonnenen  sog. 
Retortengraphit. 

Beide  Graphitarten,  besonders  aber  letztere, 
welche  billiger  ist,  werden  gemahlen,  mit  einem 
Bindemittel,  z.  B.  Theer  versehen,  in  Formen  unter 
starkem  Druck  gepresst  und  unter  Luftabschluss 
einer  Hitze  von  ca.  100^  C.  ausgesetzt,  wodurch  das 
Bindemittel  ebenfalls  verkohlt. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Graphit  ist  mit 
0,2 — 20  pCt.  anderer  Substanzen  wie  Kieselsäure, 
Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxyd 
verunreinigt. 

Auch  der  Retortengraphit  ist  an  und  für  sich 
kein  reiner  Graphit,  sondern  derselbe  stellt  ein  Ge- 
menge von  amorphen  Kohlenstoff,  Koks  und 
Graphit  dar,  leitet  daher  auch  schlechter  als 
Graphit  selbst,  und  ist  ausser  den  schon  genannten 
Substanzen  noch  mit  Asche  (zwischen  1 — 30 
pCt.),  Schwefelmetallen  etc.  verunreinigt. 

Es  sollte  daher  der  gewöhnliche  Retortengraphit 
für  bessere  konstante  Elemente  überhaupt  nicht  zur 
Anwendung  kommen. 

Zur  Reinigung  wird  der  Graphit  sehr  fein  zer- 
rieben, mit  Kaliumchlorat  (oder  Chlomatrium)  im 
Gewichtsverhältnis  von  18  :  1  innig  gemischt  und 
das  Gemenge  mit  reiner  conc.  Schwefelsäure  von 
1,8  Dichte  Übergossen.  Auf  11  kg  Graphit  werden 
2  kg  Säure  gerechnet.  (Vorsicht  wegen  der  g  r  o  s  s  e  n 
Explosionsgefahr!)  Das  Gemisch  wird  so  lange 
leicht  erwärmt,  bis  die  letzten  Dämpfe  entwichen 
sind.  Die  Schwefelsäure  verbindet  sich  hierbei  mit 
dem  Kalium  resp.  Natrium  zu  Kalium-  resp.  Natrium- 
sulfat und  Chlor  wird  frei.  Das  Chlor  verbindet 
sich  seinerseits  mit  den  im  Graphit  befindlichen 
Metallen  zu  leicht  löslichen  Salzen.  Die  erkaltete 
Flüssigkeit  giesst  man  von  der  Mischung  ab. 

Um  die  Masse  noch  von  Silikaten  zu  reinigen, 
wird  dieselbe  in  ein  Gefäss  von  Guttapercha  oder 
Holz  gebracht  und  etwas  Fluomatrium  zugesetzt. 
Der  frei  werdende  Fluorwasserstoff  verbindet  sich 
mit  den  Silikaten  und  verflüchtigt  sich.  Dann  wird 
die  Masse  wiederholt  mit  destilliertem  Wasser  aus- 
gewaschen bezw.  in  heissem  Wasser  ausgekocht, 
worauf  dieselbe  zum  Gebrauch  fertig  ist. 

Kohlenelektroden,  welche  ihre  Wirksamkeit  nach 
längerem  Gebrauch  verloren  haben,  kann  man  in 
ähnlicher  Weise,  wie  angegeben,  wieder  herstellen, 
ohne  dieselben  natürlich  zu  pulverisieren. 

Andere  einfachere  aber  weniger  gute  Verfahren 
bestehen  darin,  dass  man  die  Kohlenplatten  als 
Anoden  in  koncentrierterChlomatriumlösung  längere 
Zeit  dem  Durchgange  des  Stromes  aussetzt  oder  dass 
man  dieselben  in  heisse  verdünnte  Salzsäure  bringt 
und  hierauf  auswäscht.  /?. 


Über  eine  Elasse  von  Sekundäraellen«  L.  P  o  i  n  • 
care.  (L'Electricien  1895.  224.  227.) 
Bei  fast  allen  gebräuchlichen  Akkumulatoren 
verwendet  man  die  Oxydation  und  die  Reduktion 
eines  Bleioxydes.  Trotz  aller  Verbesserungen  haften 
diesen  Apparaten  gewisse  Unzulänglichkeiten  an. 


Die  Lager  der  aktiven  Masse  müssen  durch  ein 
Bleigerüst  getragen  werden,  welches  ein  totes  Ge- 
wicht darstellt:  die  Oxyde  sind  keine  sehr  guten 
Elektrizitätsleiter;  Pel tierische  Effekte  sind  an 
Berührungsstellen  des  Oxydes  und  des  Metalles  zu 
fürchten  und  es  entweicht  daher  ein  beträchtlicher 
Teil  der  Energie  in  Form  von  Wärme ;  die  aktiven 
Platten  werden  im  Laufe  der  Zeit  zerstört;  will 
man  die  Platte  nicht  bald  ausser  Betrieb  setzen, 
so  darf  von  ihr  nur  eine  bestimmte  Leistung  ge- 
fordert werden,  es  darf  die  Entladung  nicht  bis 
zur  Erschöpfung  fortgesetzt  werden,  Kurzschlüsse 
müssen  vermieden  werden  und  diese  Einschrän- 
kungen untersagen  fast  die  so  interessante  Ver- 
wendung der  Akkumulatoren  als  Transformatoren. 
Es  fragt  sich,  ob  man  die  Mängel  nicht  dadurch 
abschwächen  könnte,  dass  man  als  Elektroden 
Metalle  in  flüssigem  Zustande  anwendet;  es 
könnte  sich  dann  die  Reaktion  vollständiger  voll- 
ziehen und  ein  Abbröckeln  würde  nicht  zu  fürchten 
sein.  In  erster  Linie  ist  man  hier  natürlich  ver- 
sucht, das  Quecksilber  zu  verwenden.  Man  hätte 
in  diesem  Falle  keine  Säure  als  Elektroljrten  nötig; 
indem  man  statt  der  Säure  ein  Salz  substituiert, 
wird  sich  an  der  Kathode  ein  Amalgam  bilden, 
welches  mit  dem  Quecksilber  der  Anode  eine  Se- 
kundärzelle darstellt.  Unter  den  zahlreichen  Salzen, 
mit  welchen  Versuche  angestellt  wurden,  wurden 
die  interessantesten  Resultate  mit  den  Alkalihalo- 
genüren  erhalten ;  man  erhält  mit  diesen  Salzen  in 
der  That  umkehrbare  Zellen  von  bedeutender  elektro- 
motorischer Kraft,  im  allgemeinen  nahezu  2  Volt; 
aber  das  Chlor  oder  Brom,  welches  sich  mit  dem 
positiven  Quecksilber  verbindet,  bildet  eine  wenig 
leitende  Lage  und  das  Rendement  ist  kein  gutes. 
Ganz  anders  ist  das  mit  Jodnatrium  erhaltene  Re- 
sultat. Vorausgesetzt,  dass  die  Salzlösung  ge- 
nügende Konzentration  besitzt,  dass  die  Strom- 
dichte nicht  zu  gross  ist  und  dass  die  Oberfläche 
der  positiven  Elektrode  grösser  ist  als  die  der 
negativen,  bildet  sich  auf  der  Anode  kein  Nieder- 
schlag; dieselbe  bleibt  vollkommen  rein;  die  Flüs- 
sigkeit, welche  Jodquecksilber  in  Jodalkali  gelöst 
enthält,  bleibt  klar,  während  sich  das  Natrium  fast 
vollkommen  mit  der  Kathode  verbindet,  wenn  man 
Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
steigt.  Man  stellt  auf  diese  Weise  eine  Sekundär- 
zelle her,  bei  der  die  beiden  Elektroden  nach  der 
Ladung  vollkommen  metallisch  bleiben;  man  kann 
auch  den  Energieverlust  zu  einem  möglichst  kleinen 
gestalten;  es  ist  zu  diesem  Zwecke  nur  nötig,  die 
Anordnung  derartig  zu  treffen,  dass  der  Wider- 
stand sehr  schwach  wird,  z.  B.  die  beiden  Elek- 
troden konzentrisch  anzuordnen,  so  dass  ihre  freien 
Oberflächen  ungefähr  in  derselben  horizontalen 
Ebene  liegen;  dieselben  werden  durch  eine  dünne 
Scheidewand  von  Glas,  welche  fast  auf  demselben 
Niveau  endigt,  getrennt  und  vom  Elektrolyten  um- 
spült. Der  einzige  Verlust,  welcher  in  diesem 
Apparate  entsteht,  ist  das  Verschwinden  von  einem 
Theile  des  Natriums,  der  durch  den  Strom  nieder- 
geschlagen wird;  aber  dieser  Verlust  kann  zu 
einem  sehr  kleinen  gestaltet  werden,  wenn  die  In- 
tensität nicht  sehr  gross  ist;  das  Rendement  ist 
ein  sehr  gutes  und  kann  in  Bezug  auf  Quantität 
und  Energie  ^/loo  übersteigen;  die  Zelle  kann  ohne 
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Unzukömmlichkeiten  durch  Kurzschluss  vollständig 
entladen  werden.  Die  elektromotorische  Kraft  be- 
trägt bei  voller  Ladung  ungefähr  1,85  Volt;  die- 
selbe fällt  während  der  Entladung  langsam.  Die 
auf  1  kg  bezogene  Kapazität  ist  dieselbe,  wie  bei 
den  gewöhnlichen  Akkumulatoren  (10  Amp^re- 
stunden).  Verf.  hat  auch  die  Veränderungen  der 
elektromotorischen  Kraft  dieser  Zelle  durch  die 
Temperatur  studiert  und  festgestellt,  dass  innerhalb 
einer  bestimmten  Periode  der  Wert  der  elektro- 
motorischen Kraft  unabhängig  von  der  Temperatur 
ist.  Dies  beweist,  dass  die  ganze  dem  Elemente 
eigene  chemische  Energie  sich  in  elektrische  Energie 
umsetzt.  Die  so  zusammengesetzten  Zellen  werden 
sich,  am  wenigsten  in  ihrer  gegenwärtigen  Form, 
in  der  industriellen  Praxis  verwerten  lassen.  Der 
hohe  Preis  der  zu  ihrer  Herstellung  nötigen  Mate- 
rialien, die  mit  dem  Gebrauche  flüssiger  Elektroden 
verbundenen  Schwierigkeiten  u.  s.  w.  sind  Hinder- 
nisse für  ihre  Anwendung;  die  Elemente  gewähren 
hingegen  theoretisches  Interesse  und  können  in  ge- 
wissen Fällen  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  sie 
zusammenzusetzen  sind,  Dienste  leisten  und  sind 
ein  neues  Beispiel  dafür,  dass  es  im  Prinzipe  mög- 
lich ist,  die  Bleiakkumulatoren  durch  andere  Zu- 
sammenstellungen zu  ersetzen.  F. 


Elektrelytitofae    RedMktioM    aronatitcher  NürokSrper. 

(Elektrot  Anz.  1895.  16.  272.) 

Das  die  Darstellung  von  Anilin  oder  Toluidin 
durch  elektrolytische  Reduktion  von  Nitrobenzol  bezw. 
Nitrotoluol  zum  Zwecke  habende  und  auch  durch  Pa- 
tent geschützte  Verfahren  von  Kennedey  ist  für 
technische  Zwecke  ungeeignet,  da  der  elektrolytisch  er- 
zeugte WasserstoÖ  teurer  ist,  als  der  auf  gewöhnlichem 
Wege  hergestellte  und  weil  die  Ausbeute  gering  ist  Die 
Alisgangsprodukte  befanden  sich  bei  diesem  Verfahren  in 
verdünnter  Schwefelsäure.  Elbs  setzte  1891  eine  Lösung 
von  Nitrobenzol  in  alkalischer  Kalilauge  der  elektro- 
lytischen Reduktion  aus.  Die  Kathode,  als  welche  eine 
Bleiplatte  oder  eine  Quecksilberschicht  diente,  war  von 
der  Anode  durch  eine  mit  verd.  Kalilauge  gefüllte  Thon- 
zelle  getrennt  Die  Dichte  für  i  qdm  betrug  i — 2 
Amperes.  Es  entstand  ein  Gemisch  von  Azoxybenzol 
mit  einem  kleinen  Theile  Azobenzol. 

Geringere  Ausbeute  lieferte  die  elektrolytischc  Re- 
duktion vonp-Nitrotoluol,  p-Azoxytoluol  undp-Azotoluol; 
im  Gegensatze  hierzu  lieferte  jedoch  o-Nitrophenol, 
ausser  verschiedenen  Nebenprodukten,  hauptsächlich 
o-Amidophenol . 

Nahm  Elbs  jedoch  die  elektrolytische  Reduktion 
in  stark  saurer  Lösung  unter  Benutzung  einer  Zink- 
kathode und  einer  Stroradichte  von  10 — 15  Amperes 
pro  I  Qdcm  Elektrodenfläche  vor,  so  resultierte  als 
Hauptprodukt  Anilin. 

Haeussermann  löste  bei  Wiederholung  der  Elbs'- 
schen  Versuche  alles  Nitrobenzol  vollständig  in  einer 
hierzu  genügenden  Menge  Alkohol  und  liess  den  Strom 
länger  einwirken.  Zum  Leitendmachen  des  Elektrolyten 
diente  Schwefelsäure  oder  Ätznatron;  die  Elektroden 
waren  durch  ein  Diaphragma  getrennt;  die  Dichte  be- 
trug pro  I  qdm  7 — 9  A;np^res. 

Bei  der  unter  Anwendimg  einer  Eisenkathode  statt- 
findenden alkalischen  Reduktion  bildete  sich  rasch 
Hydrazobenzol  und  zwar  in  10  Stunden  ca.  60  o/q  der 
theoretischen  Ausbeuten.  Ebenso  entstand  aus  o-Nitro- 
toluol  ebenso  wie  bei  den  Elbs'schen  Versuchen  in  ge- 
ringerer Ausbeute,  Hydrazotoluol,  ferner  aus  o-Nitroanisol 
ein  Gemenge  von  Hydrazo-  und  Azoxyverbindungen. 

Bei  saurer  Reduktion  unter  Anwendung  einer  Platin- 
Kathode  fiel  nach  kurzer  Zeit  wieder  alles  Erwarten  an 


der  Kathode  ein  weisser  Niederschlag  von  schwer  lös- 
lichem schwefelsaurem  Benzidin  aus.  Ausserdem  enthielt 
der  Elektrolyt  noch  in  geringer  Menge  Azoxybenzol  gelöst. 

o-Nitrotuol  lieferte  in  saurer  Lösung  unter  denselben 
Bedingungen  o-Tolidinsulfat  neben  etwas  o-Toluidin- 
sulfat,  p-Nitrotoluol  lieferte  p-Toluidinsulfat. 

Gattermann  stellte  fest,  dass  Nitrobenzol  unter 
gewissen  Bedingungen  elcktrolytisch  reduziert  p-Amido- 
phenolsulfat  liefert  Er  ericlärt  dies  durch  intermediäre 
Bildung  von  Phenylhydroxylamin: 

C6H5NO2  -I-  4H  =  CeHsNH  .  OH  +  H2O 
CeHjNH  .  OH  ;=  C6H4  .  NH2  OH. 

Hierbei  wurde  die  Kathodenlauge  gebildet  aus  einer 
Lösung  von  Nitrobenzol  in  der  5 — lofachen  Gewichts- 
menge conc.  Schwefelsäure,  welcher  so  lange  Wasser 
zugesetzt  wurde,  als  sich  kein  Nitrobenzol  ausscheidet 
Die  durch  eine  Thonzelle  von  der  Kathode  getrennte, 
gleich  grosse  Anode  umgiebt  Schwefelsäure  von  75  bis 
100  pCt  Die  Stromdichte  schwankt  zwischen  11 — 12 
Ampferes  pro  i  Qdcm,  die  Dauer  eines  Versuches 
zwischen  12 — 24  Stunden,  wenn  20  g  des  Nitrokörpers 
angewandt  wurden.  Der  sich  meistens  bis  auf  80^  C. 
erwärmende  Elektrolyt  braucht  nicht  gekühlt  zu  werden. 

Um  das  Reduktionsprodukt  während  der  Eiektrol3r8e 
in  fester  Form  zu  erhalten,  giebt  Gattermann  noch 
spezielle  Vorschriften. 

Die  Reaktion  der  Reduktion  der  Nitrogruppe  unter 
gleichzeitigem  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  ist  bis  jetzt 
nachgewiesen  worden  für  Mononitrokohlenwasserstoffe, 
Dinitrokohlenwasserstofle,  Nitroamine,  Nitrocarbonsäuren, 
sowie  deren  Äther ,für  Nitrosulfosäuren,halogensubstituierte 
Nitrokohlenwasserstofife,  endlich  auch  Ar  Nitroverbin- 
dungen der  Chinolinreihe ;  die  Hydroxylgruppe  tritt  da- 
bei entweder  in  die  Para-Stellung  oder,  falls  diese  be- 
setzt ist,  in  die  Ortho-Stellung  zur  Amidogruppe. 

Ausnahmen  bilden: 

1.  p-Nitrotoluol,  welches  zunächst  nach  folgender 
Gleichung : 

NO2-OCH8-f4HsrNH2OCH2.OH.fH2O 
in  p-Amidobenzylalkohol  übergeht,  welcher  sich  dann 
sofort  mit  einem  Molekül  von  unverändertem  p-Nitrotoluol 
zu  Nitroamidophenyltolylmenthan  kondensiert, wie  folgende 
Gleichung  veranschaulicht: 

NHaOCHg.OH-ft:^^ 

CHj 
=  NH2-<I>CH2-0  +  H2  0 
NO] 

Bei  weiterer  elektrolytischer  Reduktion  des  Nitro- 
amidophenyltolylmethans  resultiert  endlichDiamidophenyl- 
tolylmethan. 

2.  Die  p-Nitrobenzo^säure,  welche  merkwürdiger 
Weise  in  p-Amidophenolsulfosäure  übergeht*) 

Voigt  erhielt  wieder  andere  Körper,  derselbe  stellte 
bei  seinen  Versuchen  auch  den  Einfluss  des  Lösungs- 
mittels und  der  Kathode  auf  den  Verlauf  der  Reaktion 
fest  Über  die  Versuche  selbst,  s.  diese  Zeitschrift  I. 
30  und  162.  ß. 

VersMhe  mit ehien Kohlen-Elsen-EleneMt  G.  Schmitz. 

(Elektrot  Ztschr.  1895.  10.  145). 

Schon  Jablochkoff  schlug  vor,  Kohle  durch 
Salpeter  zu  verbrennen,  während  als  negativer  Pol  eine 
Eisenplatte  diente.  Ein  1891  in  den  vereinigten  Staaten 
patentiertes  Element  besteht  aus  Eisen,  Kohle  und  ge- 
schmolzenem Kali-Natron  als  Elektrolyt;  die  Schmelzung 
des  letzteren  erfolgt  durch  einen  Bunsenbrenner.  Verf. 
hält  nun  den  hier  angedeuteten  Weg  zur  besseren  Aus- 
nutzung der  Energie  der  Kohle  keineswegs  für  aussichts- 
los und  führt  als  Beweis  folgende  Versuche  an: 


7.  5" 


*)  Noyei  und  Clement.    American  Chemical  Journal  1894. 
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In  den  in  einem  eisernen  Schmelztiegel  über  einer 
Bunsenlampe  geschmolzenen  Kali-Natronsalpeter  tauchte 
als  positiver  Pol  ein  Kohlenstab;  das  Eisen  des  Tiegels 
diente  als  Kathode.  Während  sich  von  den  geprüften 
Materialien  Lindenholzkohle,  Anthracit  und  Gaskohle  als 
unbrauchbar  erwiesen,  da  sie  sich  bei  gesteigerter  Tem- 
peratur im  Salpeter  entzündeten,  zeigte  der  Graphit  auch 
bei  gesteigerter  Temperatur  keine  Reaktion,  lieferte  aber 
auch  keinen  bemerkbaren  Strom.  Zu  besseren  Hoffnungen 
berechtigen  hingegen  die  Versuche  mit  der  Dochtkohle. 
In  reinem  Salpeter  entzündete  sich  dieselbe  auch  bei 
SoqO  noch  nicht,  hingegen  trat  bei  400 — 500O  eine  beim 
Schliessen  des  Stromes  merklich  an  Stärke  zunehmende 
Gasentwicklung  auf  und  es  entstand  ein  schwacher,  aber 
regelmässiger  Strom  von  ca.  i  Volt.  Verf.  kommt  auf 
Grund  dieser  Versuche  zu  folgenden  Ergebnissen. 

Die  Verbrennung  der  Kohle  in  Salpeter  kann  auf 
zwei  Weisen  erfolgen: 

1 .  Ähnlich  der  Verbrennung  der  Kohle  unmittelbar 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  Die  Kohle  entzündet 
sich  und  giebt  ihre  Energie  zum  grössten  Teil  als 
Wärme  ab. 

2.  Ähnlich  der  Verbrennung  des  Zinks  in  einem 
galvanischen  Element  Die  Kohle  wird  zersetzt  zu  CO* 
und  giebl  ihre  Energie  in  der  Form  des  elektrischen 
Stromes  ab. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  Kohle  wird  die  Re- 
aktion mehr  nach  der  ersten  oder  zweiten  Art  und  Weise 
vor  sich  gehen.  Da  auf  die  zweite  Art  die  überflüssige 
Zersetzung  des  Salpeters  vermieden  wird  und  da  Salpeter 
eines  der  wohlfeilsten  Salze  ist,  so  wird  doch  vielleicht 
dieser  Weg  nicht  ganz  zu  verwerfen  sein,  wenn  auch 
die  Praxis  noch  ganz  andere  Modifikationen  erforderlich 
macht  M.  Kr. 

Die  elektroohenische  Aktinometrie.    Ch.  Mar^chal. 

(Elektrot  Rdsch.  1895.  11.99.  ^'  Bulletin  de  la  Soci^t^ 
internationale  des  Electriciens.     No.  112.) 

Aussendung  von  Energie,  welche  in  die  Feme  wirkt, 
bezeichnet  man  als  Strahlung.  Solche  kann  also  ohne 
sichtbares  Zwischenmedium  auf  beliebige  Entfernung 
Wärme,  Licht,  Elektrizität  u.  s.  w.  erzeugen. 


Mar6chal  und  Rigellot  haben  neuerdings  aktino- 
metrische  Versuche  wieder  in  Angriff  genommen. 

Dieselben  benutzten  zwei  Kupferplatten,  von  denen 
die  eine  durch  schwaches  Erhitzen  mit  rötlichem  Oxydul 
bedeckt  und  die  andere  metallisch  blank  war.  Die 
erstere  wurde  bestrahlt,  die  andere  vor  dem  Licht  ge- 
schützt, dies  geschah  dadurch,  dass  man  sie  entweder  in 
Pergamentpapier  hüllte,  oder  dicht  hinter  die  oxydierte 
Platte  stellte.  Wenn  man  die  erste  Kupferplatte  so  stark 
erhitzt,  dass  sie  sich  mit  schwarzem  Kupferoxyd  über- 
zieht, so  wird  sie  fast  unwirksam.  Die  nicht  dem  Licht 
zugewandte  Seite  der  oxydierten  Kupferplatte  wird  mit 
Gummilack  überzogen.  Die  angewandte  Flüssigkeit  war 
Wasser  mit  '/lOOO  Jodkalium.  Es  kann  auch  Chlor-, 
Brom-  und  Jod-Natrium  oder  -Kalium  zu  diesem  Ver- 
suche verwendet  werden. 

Im  zerstreuten  Tageslicht  erlangt  der  Apparat  eine 
EMK  von  einigen  Tausentel  Volt;  im  Sonnenlicht  un- 
gefähr */io  Volt.  Schliesst  man  das  Element  mit  meh- 
reren hundert  Ohm,  so  wächst  die  EMK  etwas.  Zum 
Messen  der  EMK  dient  das  Reflexionsgalvanometer 
von  Thomson. 

Lässt  man  das  Licht  der  Reihe  nach  durch  ver- 
schiedenfarbige Glasplatten  fallen,  so  ändert  sich  die 
EMK  je  nach  der  Farbe;  Rot  und  Violett  wirken  am 
schwächsten,  das  Maximum  der  Wirkung  wird  durch 
Grünblau,  (Wellenlänge  500  Milliontel  Millimeter)  erzielt 
Als  Flüssigkeit  diente  in  diesem  Falle  Chlomatrium. 
Für  Bromnatrium  gilt  ungefähr  dasselbe;  dagegen  ist  bei 
Anwendung  von  Jodnatrium  die  Wirkung  schon  im 
Gelbroten  ziemlich  stark,  am  stärksten  wieder  im  Grün- 
blau, aber  im  Violetten  so  schwach  wie  bei  Anwendung 
der  übrigen  Salze. 

Die  Wirkimg  wird  stärker,  wenn  man  die  oxydierte 
Platte  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  in  eine  verdünnte 
Lösung  von  Eosin,  grünem  Malachit  u.  s.  w.  und  darauf 
einen  Augenblick  in  destilliertes  Wasser  stellt.  Ist  die 
oxydierte  Platte  mit  einer  solchen  färbenden  Substanz 
in  Berührung  gewesen,  so  ist  die  Erhöhung  der  EMK 
namentlich  im  Roten  und  Rotgelben  sehr  stark,  so  dass 
jetzt  das  fast  achtmal  grössere  Maximum  im  Rotgelben 
(X  =  640  MilL  Millimeter)  liegt.     Für  die  Anwendung 
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T.  Asnilf«! 


T.  Ctntral 

Fig.  4. 
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Aktinometer  ist  jeder  Apparat,  welcher  fähig  ist, 
strahlende  Energie  in  eine  andere  Form  von  Energie 
umzusetzen. 

Becquerel,  welcher  zwei  Platinplatten  in  eine 
leitende  Flüssigkeit  stellte,  erhielt  einen  galvanischen 
Strom,  als  er  auf  die  eine  Platte  Sonnenstrahlen  fallen 
Hess. 


der  elektrochemischen  Aktinometrie  in  der  Telegraphie 
ist  folgender  Versuch  besonders  interessant. 

Ein  bei  A  (Fig.  i)  aufgestelltes  Aktinometer  war 
mit  einem  seiner  Pole  an  den  Anfang  einer  künstlichen 
Linie  4500  Ohm  Widerstand  und  142  Mikrofarad  Ka- 
pazität geschaltet;  der  andere  Pol  lag  bei  »Asni^es«  an 
der  Erde.    Um  die  Erdströme  wirkungslos  yu  machen, 
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\viirden  an  das  andere  Ende  B  der  künstlichen  Linie 
Kondensatoren  C  von  27  Mikrofarad  Kapazität  geschaltet; 
von  da  ging  die  Leitung  nach  dem  Empfänger  R  und 
weiter  beim  »Eiffelthurm«  in  die  Erde.  Bei  dieser  An- 
ordnung waren  dieselben  Bedingtmgen,  wie  bei  einem 
unterseeischen  Kabel  hergestellt,  z.  B.  */5  von  dem 
Kabel  Marseille-Algier,  das  7000  Meter  Länge  hat  So- 
bald nun  das  Aktinometer  A  belichtet  wurde,  setzte  sich 
der  Empfänger  A  in  Bewegung,  der  sofort  zur  Ruhe  kam, 
wenn  die  Belichtung  aufhörte. 

Von  dem  Aktinometer  kann  man  bei  der  unter- 
seeischen Telegraphie  noch  eine  andere  Anwendung 
machen;  es  kann  als  ein  wiiidiches  und  sehr  empfind- 
liches Licht-Relais  benutzt  werden.  S. 


Elektrelytitche  Wirkung  von  WechselttrSnen  auf  Bogen- 
kehlen.  F.  Bedell  und  A.  C.  Crehore.  (Elcctr. 
World.  1894.  24.  611  u.  613.) 

Schon  1892  beobachteten  die  Verf.,  dass  die  beiden 
Kohlen  in  einem  durch  Wechselstrom  erzeugten  Licht- 
bogen in  manchen  Fällen  ungleich  aufgezehrt  wurden, 
eine  Erscheinung,  die  umso  unerwarteter  ist,  als  derselbe 
Strom  und  dieselbe  Elektrizitätsmenge  beide  Kohlen 
durchlief.  Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  bemerken 
die  Verf.  Folgendes.  Es  ist  bekannt,  dass  in  einer 
mit  Gleichstrom  gespeisten  Lampe  der  Verbrauch  bei 
beiden  Kohlen  ein  ungleicher  ist,  trotzdem  derselbe 
Strom  und  dieselbe  Elektrizitätsmenge  beide  durchläuft. 
Die  positive  Kohle  wird  schneller  aufgezehrt,  und  es 
möge  für  dieses  Beispiel  angenommen  sein,  dass  die  posi- 
tive Kohle  zweimal  so  schnell  als  die  negative  aufge- 
zehrt wird.  Nimmt  man  nun  an,  dass  bei  den  Kohlen 
A  und  B,  welche  durch  einen  unsymmetrischen  Wechsel- 
strom gespeist  werden,  die  Energie  des  Stromes  in  auf- 
einander folgenden  Halbperioden  nicht  gleich  ist,  sondern 
grösser  ist,  wenn  A  positiv  ist.  Wenn  die  Häufigkeit 
130  vollständige  Perioden  pro  Sekunde  beträgt,  dann 
ist  die  Dauer  einer  Periode  ^260  Sekunde.  Während 
der  ersten  ^260  Sekimde,  wenn  A  positiv  ist,  kann  man 
den  Bogen  als  durch  Gleichstrom  gespeist  ansehen  und 
annehmen,  dass  A  6  Kohleinheiten  verliert.  B  verliert 
deshalb  während  derselben  Zeit  nur  halb  so  viel,  oder 
3  Einheiten ;  während  der  nächsten  ^/26o  Sekunde  wech- 
selt der  Strom,  und  nun  wird  B  positiv.  Bei  der  An- 
nahme, dass  diese  Halbperiode  mit  der  ersten  unsym- 
metrisch ist,  so  dass  die  Energie  geringer  ist,  als  während 
der  ersten  Halbperiode,  wird  B  natürlich  weniger  Kohle 
verlieren,  als  A  vorher  verlor.  Es  sei  angenommen, 
dass  B  4  Einheiten  verliert  Betrachtet  man  auch  wäh- 
rend dieser  Halbperiode  den  Bogen  als  diu-ch  Gleich- 
strom gespeist,  so  wird  A  halb  so  viel  als  B,  oder  2 
Einheiten  verlieren.  Demnach  verliert  während  der  ganzen 
Periode,  oder  '/isn  Sekunde  A  6  -j-  2  =  8  Einheiten, 
während  B  nur  3-1-4  =  7  Einheiten  verliert  und  so 
verliert  auch  während  jeder  folgenden  Periode  A  mehr 
als  B. 

Es  ist  demnach,  nach  Ansicht  der  Verf.,  Vor- 
stehendes eine  mögliche  Erklärung  der  durch  Versuche 
bekannten  Thatsachc,  dass  in  vielen  Fällen  bei  Wechsel- 
strömen beide  Kohlen  ungleichmässig  aufgezehrt  werden. 

Diese  Frage  hat  auch  eine  Bedeutung  für  die  Elek- 
trolyse durch  Wechselströme.  Den  Gnmd  des  ungleichen 
Verbrauches  der  Kohlen  finden  die  Verf.,  wie  aus  Obigem 
hervorgeht,  darin,  dass  in  solchen  Fällen  die  Form  der 
Kurve  des  Stromes  unsymmetrisch  ist  Dieselben  Ver- 
hältnisse würden  auch  bei  der  Elektrolyse  statthaben. 
Es  folgt  daraus,  dass  unsymmetrische  Wechselströme 
gefährlicher  sind,  als  symmetrische.  A. 


pendiert  und  elektrolysiert  Dem  Elektrolyten  kann  man 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Phosphor- 
säure zusetzen,  so  dass  derselbe  i — 20  pCt  an  Säuren 
enthält.  Der  Inhalt  der  Anodenabteilung,  sowie  derjenige 
der  Kathodenabteilung  werden  gut  umgerührt ;  der  Nieder- 
schlag selbst  wird  in  unmittelbarer  Nähe  der  Anode 
eingeführt.  Zur  Unschädlichmachung  des  bei  der  Elek- 
trolyse entstehenden  Wasserstoffes  dienen  Mangan- 
superoxyd oder  organische  Nitroverbindungen.  Bei  zu 
langer  Dauer  der  Elektrolyse  verblasst  die  blaue  Farbe 
allmählig  und  geht  zum  Schlüsse  in  ein  dunkles  Grün 
über. 

Elektrolytitche  Darttellnng  von  Japanrei    (L'Electricien 
1895.  221.  192.) 

Diese  Farbe  ist  ein  Lack  aus  mit  Eosin  gefärbtem 
Bleioxyd.  Man  stellt  ihn  in  ökonomischer  Weise  durch 
Elektrolyse  einer  loprozentigen  Lösung  von  Natrium- 
acetat  mit  zwei  Bleielektroden,  wie  bei  der  Fabrikation 
von  Bleiweiss,  dar.  In  den  Elektrolyten  giebt  man  eine 
Lösung  von  Eosin.  Das  entstehende  Bleioxyd  nimmt 
den  Farbstoff  auf  und  wird  durch  Dekantieren  abge- 
schieden. Durch  Veränderung  der  Konzentration  der 
wässerigen  Eosinlösung  erhält  man  mehr  oder  weniger 
dunkle  Töne.  Das  Eosin  kann  auch  durch  andere 
Farben,  z.  B.  Rhodamin,  ersetzt  werden.  Durch  Ersetzen 
des  Bleies  durch  Zink  erhält  man  Zinkoxydlacke.  Statt 
Bleiacetat  kann  man  auch  Bleinitrat  oder  ein  Gemisch 
des  letzteren  mit  Anunoniumnitrat  anwenden.  F. 


Herttellung  von  Berliner  Blau  mit  HOife  der  Elektrolyse. 

Goebel.  (El.  Anz.  1895.  3.  45.n.El.Rev.u.Chem.Ztg.) 
Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  gelbes  Blutlaugen- 
salz durch  ein  Ferrosalz,  wie  Eisenvitriol  niedergeschlagen 
wird.    Der  entstandene  Niederschlag  wird  in  Wasser  sus- 


Wlrknng  eine«  elektrlechen  Strome«  auf  getohmolzene 
Sohwefelmetalle.  Jules  Garnier.  (L'Electricien  1895. 
216.    107.) 

Zur  Anstellung  der  Versuche  diente  ein  Rohr  aus 
feuerfestem  Material,  welches  horizontal  in  einem  Rever- 
berierofen  lag  und  in  seine  erhitzten  Teile  die  zu  elek- 
trolysierende  Substanz,  eingeschlossen  zwischen  zwei  Elek- 
troden enthielt  Den  Strom  lieferte  eine  Gramme'sche 
Maschine. 

Als  erstes  Versuchsobjekt  diente  rohes  Nickelerz 
aus  Sudburg  (Canada).  Es  wurde  hiervon  eine  Partie 
in  die  Mitte  des  Rohres  zwischen  zwei  Kohlenstifte  ge- 
bracht; der  Zwischenraum  zwischen  den  Kohlenstiften 
und  den  Wänden  des  Rohres  wurde  mit  einem  Ge- 
mische von  Holzkohle  und  feuerfestem  Material  ausgefüllt; 
hierdurch  sollte  zwar  der  Zutritt  des  Sauerstoffes  der 
Luft  gehindert,  hingegen  ein  Ausweg  für  die  sich 
bildenden  Gase  geschaffen  werden. 

Als  das  Metall  geschmolzen  war,  wurde  ein  Strom 
von  10  Volt  und  23  Amp^es  durchgeschickt,  der  nur 
geringe  Schwankungen  zeigte,  ein  Beweis  für  die  grosse 
Regelmässigkeit  in  der  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen 
Gemisches.  In  dem  Masse,  als  die  Temperatur  allmäh- 
lich konstant  wurde,  fiel  die  Spannung,  ein  Zeichen, 
dass  das  Gemisch  seine  Natur  änderte. 

Nach  einstündigem  Erhitzen  und  Erkalten  wurde  die 
Röhre  geöfihet  Die  positive  Kohle  war  an  ihrem 
Ende  keilförmig  geworden,  die  negative  war  intakt.  Von 
dem  Erze  wurden  die  Teile,  welche  im  Kontakt  mit 
den  beiden  Elektroden  gewesen  waren,  elektroljrsiert. 

Analyse  i  ist  die  des  Ausgangsmateriales ;  2  u.  3  die 
der  mit  der  Anode  und  Kathode  in  Berührung  gewesenen 
Teile  nach  dem  Versuche,  4  ist  das  Mittel  aus  denselben. 

(I)         (2)  (3)         (4) 

Schwefel  pCtc.  .     .     .     21,10     16,60       4,70     10,65 
Eisen  „      .     .     .     33,30     35,40     49,10     42,30 

Nickel         „      .     .     .     16,30      5,13     19,10     12,14 
Kupfer         „      .     .    .     29.00    39,90    26,13     33,02 
99,70    99,20    99,03     98,11 
Aus  diesen  Analysen  folgt: 
a)  Der  Schwefel  entwich  im  Verhältnis  von  50  %  imd 
geht   mit  dem  Kupfer  hauptsächlich  in  die  Nähe 
der  Anode. 
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b)  Das  Eisen  geht  in  die  Nähe  der  Kathode,  wo  es 
sich  nach  Analyse  4  anzusammeln  scheint. 

c)  Das  Nickel  vermehrt  sich  regelmässig  sowohl  an 
der  Anode  wie  an  der  Kathode. 

d)  Das  Kupfer  vermindert  sich  in  sehr  regelmässigem 
Verhältnis  von  der  Anode  zur  Kathode. 

Hieraus  kann  man  schliessen: 

1.  Der  mit  geschmolzenen  bei  Luftabschluss  vom 
elektrischen  Strom  durchflossenen  Metallen  verbundene 
Schwefel  wird,  wenn  die  Elektroden  von  Kohle  sind, 
wenigstens  an  der  Anode  allmählich  frei;  er  bildet  zweifels- 
ohne Schwefelkohlenstoflf. 

2.  In  einem  Gemische  geschmolzener,  bei  Luftab- 
schluss vom  Strome  durchflossener  Schwefelmetalle  bleibt 
die  Leitfähigkeit  jederzeit  konstant  und  vermehrt  sich 
nur  im  Verhältnis  des  Freiwerdens  des  Schwefels;  die 
zurückbleibenden  Metalle  und  der  Schwefel  gruppieren 
sich  unter  sich  in  der  Weise,  dass  jeder  senkrecht  im 
Sinne  des  Stromes  geführte  Schnitt  die  nämlich  elek- 
trische Leitfähigkeit  hat  So  behält  das  Kupfer,  ein 
besserer  Leiter,  als  Eisen  oder  Nickel,  die  grösste  Menge 
Schwefel,  so  dass  seine  Leitfähigkeit  obigem  Gesetze 
entspricht.  F. 

Galvanische  Gravierang.  (Metallarbeiter  1895.  13.  99.) 
Die  galvanische  Gravierung  gewährt  gegenüber  der 
Ätzmanier  mit  Säuren  manchen  Vorteil;  ausser  grosser 
Einfachheit  und  Bequemlichkeit,  die  sie  bietet,  wird  durch 
dieselbe  auch  das  lästige  Arbeiten  mit  Säuren  vermieden 
und  es  ist  ermöglicht,  die  Gravierung  selbst  mehr  oder 
weniger  tief  zu  machen,  ja  sogar  auf  ein  und  derselben 
Platte  verschieden  tief. 

Die  Ausführung  der  galvanischen  Gravierung  selbst 
geschieht  in  der  Weise,  dass  der  zu  gravierende  Gegen- 
stand mit  Lack,  Stearin  oder  einem  anderen  Deckmittel 
tiberzogen  wird;  die  zu  gravierenden  Metallstellen  werden 
blossgelegt  und  mit  Spiritus,  Benzin,  Salmiakgeist  u.  s.  w. 
abgebürstet.  Der  so  vorbereitete  Gegenstand  wird  als 
Anode  in  das  Bad  gehängt;  als  Kathode  kann  irgend 
ein  beliebiger  Stromleiter  dienen,  eine  Metall-  oder  auch 
Kohlenplatte.  Durch  den  Strom  wird  der  als  Anode 
eingehäingte  Gegenstand  an  den  blossgelegten  Metall- 
flächen aufgelöst  Als  Bad  kann  jede  Galvanoplattier- 
lösung dienen,  welche  dem  zu  gravierenden  Metalle  ent 
spricht,  also  für  Kupfer  ein  Kupferbad,  für  Silber  ein 
Silberbad,  oder  auch  nur  eine  Cyankaliumlösung  ohne 
jeden  Metallzusatz,  da  für  diesen  Zweck  der  Metallge- 
halt der  Lösung  gar  keine  Rolle  spielt,  oder  auch  ver- 
dünnte Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure;  auch 
Essig-  und  Citronensäure  sind  geeignet 

Die  galvanische  Gravierung  könnte  wohl  in  vielen 
Fällen  Anwendung  hnden;  es  wäre  z.  B.  eine  Guillo- 
chierungs-Imitation  auf  diese  Weise  praktisch,  billig  und 
rationell  in  der  Art  ausführbar,  dass  man  mittelst  Litho- 
graphie mit  einer  fetten  Farbe  auf  die  Metallfläche  ein 
Muster  druckt,  das  als  Deckgrund  dient  und  die  zu 
gravierende,  die  Guillochierung  darstellende  Zeichnung 
freilässt;  bestreut  man  die  bedruckte  Fläche  mit  pul- 
verisiertem Asphalt,  Colophonium  oder  Siegellack,  so 
wird  das  Pulver  auf  der  Druckfarbe  haften,  von  den  un- 
bedruckten Stellen  dagegen  sich  wegblasen  lassen.  Er- 
wärmt man  geschickt  den  Gegenstand,  tun  die  oben 
genannten  pulverisierten  Substanzen  zum  Schmelzen  zu 
bringen,  so  werden  diese  Substanzen  nach  dem  Erkalten 
einen  Deckgrund  geben,  neben  welchem  die  ungedeckten 
Metallflächen,  von  dem  elektrolytischen  Prozesse  an- 
gegriffen, das  gewünschte  Muster  vertieft  erhalten  werden. 
Ferner  wäre  die  Anfertigung  von  Platten  und  Walzen 
für  Zeugdruck,  Buntpapierfabrikation,  für  Pressungen 
in  Papier,  Stoffen  (Appretur),  Leder  u.  s.  w. ,  welche 
jetzt  von  Graveuren  mit  grossen  Kosten  gemacht  werden, 
mittelst  der  galvanischen  Gravierung  nicht  sehr  schwierig, 
und  dadurch  für  diese  Industrien  ohne  Zweifel  eine  weit 
billigere  Beschaffung  ihrer  Dessin-Platten  oder  Walzen 
zu  erreichen. 


Elektrolytitche  Daratellung  von  reinem  Nickel  aad  Ko- 

halt  Cl.  Winkler.  (Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1895. 
7.    62.) 

Verf.  benützte  die  reinen  Metalle,  welche  auf  dem 
Blaufarbenwerke  Pfannenstiel  nach  folgender  Methode 
dargestellt  wurden  zu  Atomgewichtsbestimmungen. 

Zur  elektrolytischen  Nickel  abscheidung  wurde  eine 
wässrige  Lösung  reinsten  Nickelsulfates  mit  32,840  g 
Metall  im  Liter  benutzt;  der  damit  zubereitete  Elek- 
trolyt enthielt  200  ccm  Nickelsulfatlösung  30  g  Ammo- 
niumsulfat, 50  g  Anunoniak  (spez.  Gew.  0,905)  und  250 
ccm  Wasser.  Als  Anode  diente  ein  Platinblech,  als 
Kathode  ein  stark  poliertes  Nickelblech,  jedes  9,7  cm 
lang  und  7,9  cm  breit  Die  Dioo  betrug  0,5  Amperes.  In 
30  Stunden  wurden  13,13  g  reines  Nickel,  glänzend  und 
weiss  mit  einem  Stiche  ins  Gelbe  erhalten.  Das  Metall 
änderte  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  sein  Ge- 
wicht nicht,  war  also  oxydfrei  und  rein. 

Zur  K  ob  alt  darstell  ung  wurde  durch  Erhitzen  von 
Purpureokobaltchlorid  mit  Schweife! säure  dargestelltes 
mit  Ammoniumsulfat  gemengtes  Kobaltsulfat  benutzt 
Die  Lösung  enthielt  1 1,640  g  Kobalt  im  Liter.  Zusammen- 
setzung des  Elektrolyten:  100  ccm  Kobaltsulfatlösung, 
30  g  Ammoniumsulfat,  30  g  Anunoniak  (0,905  spez.  Gew.) 
imd  500  ccm  Wasser.  Anode  und  Kathode :  beide  aus 
Platinblechen  (je  9,4  cm  lang  und  5,9  cm  breit.  Dioo 
=  0,6  Amperes.  Das  abgeschiedene  Kobalt  war  auf  der 
dem  Platin  zugewandten  Seite  lebhaft  glänzend,  auf  der 
entgegengesetzten  matt  und  grau;  dasselbe  erlitt  durch 
Reduktion  eines  Gehaltes  an  Kobaltoxydhydrat  (C02O3 
-I-2H2O)  einen  Gewichtsverlust  0,23  pCt 

Bei  Wiederholung  des  Versuches  mit  einem  Elektro- 
lyten aus  250  ccm  Kobaltsulfatlösung,  30  g  Ammoniiun- 
sulfat,  50  g  Ammoniak  und  250  ccm  Wasser  und 
einem  polierten  Nickelblech  von  9,0  cm  Länge  und  7,6 
cm  Breite  als  Kathode,  einem  gleich  grossen  Platinblech 
als  Anode,  Djoo  =  0,6  Amperes  erfolgten  in  30  Stunden 
2,90  g  Kobalt,  die  im  Wasserstoffstrome  0,15  pCt  am 
Gewicht  verloren. 

Das  im  Wasserstoff  erhitzte  Metall  zeigte  schönen 
Glanz  mit  weisser  ins  Bläuliche  stechender  Farbe.  Oxyd- 
bildung steigt  mit  der  Stromstärke.  Wegen  dieser  Oxyd- 
bildung kommt  der  Kobaltbestimmung  auf  elektroly- 
tischem Wege  nicht  die  absolute  Genauigkeit  zu,  welche 
man  bisher  angenommen  hat;  trotzdem  Ist  diese  Methode 
immer  noch  als  die  beste  Kobaltbestimmungsmethode  an- 
zusehen. 

Bei  der  mit  diesen  elektrolytisch  dargestellten  Rein- 
metallen vorgenommenen  Atomgewichtsbestimmung  er- 
gab sich  das  Atomgewicht  des  Nickels  zu  58,7155, 
das  des  Kobalts  zu  59,3678.  Kr. 


Die  Elektrolyee  im  Dienste  der  Zaclcerfabrilcatioii.    A. 

Gawalowski.     (Oest.-Ung.    Ztsch.  f.   Zuck.-lnd.  u. 

Landw.  23.  970  n.  Chem.  Ctrbl.  1895.  8.  454.) 
Verf.  hat  mit  F.  Honig  schon  Vorjahren  ein  elektro- 
lytisches   Verfahren    ausgearbeitet,    mit    dem    er    sehr 
günstige  Erfahrungen  machte. 

Bei  der  Elektrolyse  werden  die  Melasse  und  der 
Syrup  in  den  Zellen  einerseits  in  ein  alkalisch  reagierendes, 
an  Kalisalzen  reiches  Kathion  und  andererseits  in  ein 
Anion  getrennt  welches  infolge  seines  Gehaltes  an 
mineralischen  und  organischen  Säuren  sauer  reagiert. 
Als  praktisches  Resultat  führt  Verf.  an,  dass  eine  schlecht 
osmosierte  Melasse,  welche  auf  elektrolytischem  Wege 
gereinigt  wurde,  nachdem  die  freien  Säuren  mittelst  Kalk 
abgestumpft  und  der  überflüssig  zugesetzte  Kalk  aus- 
saturiert worden  war,  sowie  die  Albuminoide  mittelst 
Tannin  ausgefällt,  bezw.  das  Eisensacharat  zerlegt  worden 
war,  25 — 30  %  kristallisationsfähigen  Zucker  enthielt 
Sachverständige  Begutachter,  welche  die  Abstammung 
des  Produktes  nicht  kannten,  bezeichneten  es  als  »Grün- 
syrupqualität«  S. 
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PATENT- BESPRECHUNGEN. 


Seifen-Diaphraoina  fOr  elektrolytisohe  Zwecke.  C  K  e  1 1  - 
ner  in  Hallein.     D.  R.  P.  79258. 

Die  Diaphragmen  bestehen  aus  in  Platten  gegossener 
Seife  (für  die  Zersetzung  von  Kochsalz  Natronseife,  von 
Chlorkalium  Kaliseife),  ev,  in  Verbindung  mit  einem 
unterstützenden  Gerüst  aus  einem  Material  (z.  B.  Glas- 
wolle, Asbest),  das  von  den  auftretenden  Zersetzungs- 
produkten nicht  angegriffen  wird. 


Verfahren  zar  Heretelluno  von  Dextrinen  rniil 
Leieoomnien  unter  BelhOlfe  von  Ozen.  Firma  Carl 
Pieper  in  Berlin.     D.  R.  P.  79326. 

Um  Dextrin  und  Leiogomme  hell,  geruchlos  und 
von  nicht  widerlichem  Geschmack  zu  erhalten,  leitet 
man  bei  der  üblichen  Herstellungsweise  über  die  mit 
Salzsäure  versetzte  oder  auch  nur  lufttrockene  Stärke 
während  des  Röstens  einen  trockenen  oder  feuchten 
Ozon-  oder  Ozonluftstrom.  Das  Ozon  wird  in  bekannter 
Weise  auf  elektrochemischem  Wege  hergestellt. 

Elektrodenplatte  fflr  elektrieche  Sammler  mit  Schutzdecke 
zur  Verhinderung  des  Ahfaliene  der  wirksamen  Maese. 

Dr.  Jakob  Wershoven  in  Neumühl-Hamborn. 

D.  R.  P.  79855. 

Verfahren  zur  Herstellung  einer  Schutzdecke  für 
gitterförmige  (rillen förmige)  oder  mit  Durchbrechungen 
versehene  Elektrodenplatten  für  elektrische  Sammler, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  zwischen  den  einzelnen 
Gitterstäben  nach  Einbringung  der  Füllmasse  auf  galva- 
nischem Wege  Metall  niedergeschlagen  wird,  welcher 
Niederschlag  später  verdichtet  werden  kann,  zum  Zweck, 
mittels  dieser  Schutzdecke  die  Füllmasse  und  die  Gitter- 
stäbe metallisch  zu  verbinden  und  so  ein  Herausfallen 
der  Füllmasse  zu  verhindern  und  die  Ausführung  des 
gekennzeichneten  Verfahrens  in  der  Weise,  dass  die 
genannte  Platte  zwischen  zwei  Bleiplatten  in  einer  alka- 
lischen Lösung,  z.  B.  Ätzkali  oder  Ätznatron,  diu-ch 
den  elektrischen  Strom,  nachdem  die  Füllung,  z.  B.  Blei, 
in  den  Gitterplatten  angeordnet  ist,  mit  einem  galvan- 
ischem Überzug  von  Blei  versehen  wird. 


Reinigung  vonZinksaizlOeungen  auf  elektrolytiseiiem 
Wege.    P.  C.  Choate.    D.  R.  P.  80032. 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  zum  Zwecke  der 
Herstellung  einer  reinen  Zinklösung,  die  in  einer  unreinen 
Lösung  von  Zinksalzen  befindlichen  Verunreinigungen 
durch  den  elektrischen  Strom  ausgefällt  werden.  Die 
Säure,  welche  hierdurch  frei  wird,  wird  mittels  oxydierten 
Zinkrauches  neutralisiert,  der  von  seinen  löslichen  aus- 
fällbaren Verunreinigungen  vorher  befreit  wurde.  Zur 
Darstellung  dieses  Zinkrauches  kann  irgend  ein  bekanntes 
Verfahren  dienen,  ebenso  zur  Herstellung  der  unreinen 
Zinklösung. 

Diese  Zinklösung  wird  in  einem  Gefässe  von  dem 
Strome  durchflössen,  der  von  einer  passenden  Elektrizi- 
tätsquelle erzeugt  wird.  Hierbei  ipuss  die  Stromdichte 
bei  der  Reinigung  der  Lösung  mindenstens  eben  so 
gross  sein,  eher  sogar  noch  etwas  grösser,  als  die  Dichte 
des  später  zum  Niederschlagen  des  reinen  Zinkes  zur 
Verwendung  kommenden  Stromes.  Von  den  Verun- 
reinigungen wird  ein  Teil  auf  der  Kathode  niederge- 
schlagen, während  ein  anderer  Teil  durch  die  Wirkung 
des  Stromes  und  Sekundärreaktionen  im  Bade  zur  Aus- 
füllung gelangt  Die  hierdurch  frei  gewordene  Säure 
würde  wieder  auflösend  wirken  und  wird  deshalb  mit 
Hilfe  von  oxydiertem  Zinkrauch  neutralisiert,  was  ent- 
weder durch  direkte  Einführung  genügender  Mengen 
des  Rauches  in  das  Bad  geschieht,  oder  dadurch,  dass 
die  an  die  Badoberfläche  steigende  Säure  in  ein  beson- 
deres Gefäss  abgezogen  und  in  diesenr  mit  dem  Rauche 
neutralisiert  und  dann  in  das  FäUungsgefäss  zurückge- 
bracht wird.    Die  Einwirkung  des  Stromes  soll  genügend 


lange  dauern,  um  alle  Verunreinigtmgen  zu  entfernen; 
nach  dem  Absetzen  derselben  wird  die  reine  Zinklösung 
abgezogen. 

Das  Verfahren  hat  den  Vorteil,  dass  durch  dasselbe 
aus  einer  unreinen  Zinklösung  eine  Zinklösung  von 
solcher  Beschaffenheit  dargestellt  werden  kann,  dass  aus 
derselben  durch  Elektrol5rse  ein  für  gewerbliche  Zwecke 
geeignetes  reines  Zink  niedergeschlagen  werden  kann, 
und  zwar  dadurch,  dass  die  Neutralisation  der  im  Bade 
frei  werdenden  Säure  o  h  n  e  Einführung  zusätzlicher  Ver- 
unreinigimg durch  Anwendung  des  oxydierten  Zink- 
rauches geschieht  Aus  einer  solchen  Lösung  kann  das 
Zink  auf  dem  Wege  der  Elektrolyse  mittelst  einer  un- 
löslichen Anode,  z.  B.  Kohle,  und  einer  Kathode  aus 
Zink  und  Kupfer  ausgefällt  werden  und  der  Betrieb  in 
der  Weise  zu  einem  kontinuierlichen  gestaltet  werden, 
dass  eine  Regeneration  der  Lösung  durch  Neutralisieren 
oder  Abstumpfung  der  im  Bade  frei  werdenden  Säure 
mit  dem  von  löslichen  fällbaren  Unreinigkeiten  befreiten 
oxydierten  Zinkstaube  immer  wieder  vorgenommen  wird. 

Verfahren  zar  Herstellung  von  Elektroden  fOr  eiek- 
trleohe  Sammler.  Hermann  Heinze  in  Berlin. 
D.  R.  P.  80201. 

Dieses  Verfahren  zur  Herstellung  von  Elektroden 
für  elekfrische  Sammler  besteht  darin,  dass  aus  Bleioxyd- 
Buttersäureester  gebildete  Elektroden  der  Wirkung  des 
elektrischen  Stromes  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
oder  in  Gegenwart  von  Mangansulfat  oder  Mangandioxyd 
enthaltender  Schwefelsäure  ausgesetzt  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Eiektroiien  fOr  elektrieciie 
Krafteammler.    Akkumulatoren-Werke  Hirschwald, 
Schäfer  &  Heinemann  in  Berlin.  D.R.P.  80420. 
Dieses  Verfahren  zur  Herstellung  von  dichten  Elek- 
troden für  elektrische  Kraftsammler  und  Apparate  be- 
steht darin,  dass  aus  reinem  Bleiglycerat  mit  oder  ohne 
Anwendung  leitender  Träger  gebildete  Elektroden  passen- 
der Gestalt  der  oxydierenden  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes   bei    Anwesenheit    von   Kaliumpermangat    und 
Schwefelsäure  ansgesetzt  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Blei-Elektroden  mit  ge- 
wehtem, gewirktem  oder  In  fthnHcher  Weise  herge- 
stelltem Träger  aus  nicht  leitendem  Stoff.    Robert 
Jakob  Gülcher  in  Charlottenburg.  D.R.P.80527. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Blei-Elektroden  mit 
gewebtem,    gewirktem  oder  in    ähnlicher  Weise   herge- 
stelltem   Träger    aus    nicht    leitendem    und   gegen   die 
elektrolytische  Flüssigkeit  widerstandsfähigem  Stoflf,  darin 
bestehend,  dass  der  als  Träger  dienende  Stoflf  mit  einer 
konzentrierten   Lösung   von   essigsaurem   Blei    getränkt 
und   dann    in   ein  Bad   von   verdünnter   Schwefelsäure 
gebracht  wird,  worauf  das  hierdurch  gebildete  Bleisulfat 
zu  Bleischwamm  reduziert  wird. 


Verfahren  zum  Aufichliessen  von  Antimon,  Zinn-  oder 
Arsenhaltigen  Erzen  auf  trockenem  Wege.    M.  G. 

Bachimont.     D.R.P.  80225. 

Die  Aufschliessung  geschieht  durch  Erhitzen  mit 
Chlormetall,  insbesondere  Eisenchlorür ,  und  Ausfällung 
der  gelösten  Erzmetalle  mittelst  des  Aufschliessungs- 
metalles  nach  der  Kondensation  der  beim  Erhitzen  ge- 
bildeten Dämpfe.  Da  basische  Chloride  der  Erzmetalle 
durch  das  Aufschliessungsmetall  nicht  direkt  auszuf^len 
wären,  muss  die  Bildung  derselben  vermieden  werden. 
Dies  geschieht  durch  Aufschliessung  der  Erze  auf 
trockenem  Wege  und  unter  Luftabschluss  und  Konden- 
sation der  luftfreien  Dämpfe  in  einer  Lösung  des  Metall- 
chlorides, das  zur  Aufschliessimg  verwendet  wiu-de. 
Durch  das  Aufschliessungsmetall  findet  keine  ganz  voll- 
ständige Ausfällung  des  Zinnes  statt,  weshalb  es  em- 
pfehlenswert ist,  das  nach  Ausfällung  des  Antimons  und 
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Arsens  und  der  im  Erz  enthaltenen  Metalle  durch  Eisen, 
in  Lösung  befindliche  Zinn  durch  Elektrolyse  zu  ge- 
winnen. Dadurch,  dass  man  zur  AiisfäUung  der  Erz- 
metalle WeissblechabßUle  verwendet,  wird  das  in  ihnen 
enthaltene  Zinn  als  Nebenprodukt  gewonnen. 

Berechnete  Mengen  des  gepulverten  Erzes  und 
trockenen  Eisenchlorürs  werden  nach  dem  Mischen  in 
geschlossenen  Behältern  erhitzt,  und  die  gebildeten  Erz- 
metallchloride unter  Luftabschluss  abdestilliert  und  in 
eine  Eisenchlorürlösung  kondensiert.  Aus  dieser  Lösung 
der  Chloride  in  Eiscnchlorür  werden  die  Erzmetalle  durch 


Eisen  ausgefällt.  Enthält  die  Lösung  Zinn,  welches  sich 
auf  dem  Eisen  nicht  niederschlagen  würde,  so  wird 
dieselbe  unter  Verwendung  eiserner  Anoden  dem  elek- 
trischen Strome  unterworfen,  wobei  sich  an  der  Kathode 
Zinn  ausscheidet,  während  entsprechend  das  Eisen  der 
Anode  zu  Eisenchlortir  gelöst  wird.  Durch  Herstellen 
der  Anode  aus  Weissblechabfällen  wird  zugleich  das 
Zinn  dieser  gewonnnen.  Die  nach  Ausfallen  der  Erze 
verbleibende  Mutterlauge  wird  zur  Trockene  eingedampft 
und  der  aus  Eisenchlorür  bestehende  Rückstand  von 
neuem  nach  derselben  Methode  verwendet 


BÜCHER.  UND  ZEITSCHRIFTENÜBERSICHT. 


Dr.  Ludwig  Beck,   Die  Getchiohte   det  Eieent  in 
teehnisolier    und    Icultaroetoliiclitliciier    Beziehung. 

2.  Abteilung.  Vom  Mittelalter  bis  zur  neuesten  Zeit. 
Mit  eingedruckten  Abbildungen,  i.  Teil.  Das  i6. 
und  17.  Jahrhundert.  Lieferung  1—6.  Braunschweig, 
Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn.  (Preis  der 
Lieferung  5  Mk.) 

Im  vierten  Hefte  dieser  Zeitschrift  konnten  wir 
über  die  5.  Lieferung  der  2.  Abteilung  dieses  präch- 
tigen Werkes  referieren;  nachdem  ims  nun  von  der 
2.  Abteilung  die  Lieferungen  i — 6  vorliegen,  können  wir 
unser  damaliges  Urteil  vollkommen  aufrecht  erhalten, 
ja  wir  müssen  anerkennen,  dass  die  Grossartigkeit  der 
Anlage,  die  geistvolle  eindringende  Schilderung  und 
der  reiche  Inhalt  dieses  Werkes  unübertroffen  dastehen. 
Es  ist  uns  deshalb  eine  liebe  Aufgabe,  den  Lesern 
dieser  2^itschrift  eine  Schilderung  des  in  den  bis  jetzt  vor- 
liegenden Lieferungen  vorhandenen  Materials  zu  bringen. 

Nach  einer  allgemeinen  geschichtlichen  Einleitung, 
welche  die  Zeit  des  sechzehnten  Jahrhunderts  zum  Gegen- 
stand hat,  mit  der  die  2.  Abteilung  beginnt,  und  die 
besonders  bemerkenswert  ist  durch  die  Mitteilung  des 
Liedes  über  die  Eisentechnik  von  Nicolaus  Bourbon 
(1517),  macht  uns  Verfasser  mit  den  für  die  Geschichte 
des  Eisens  wichtigen  Schriftstellern  der  damaligen  Zeit 
bekannt.  Der  hervorragendste  derselben,  dessen  Werke 
die  wichtigste  Quelle  der  Erkenntnis  der  Gebildeten 
während  der  folgenden  Jahrhunderte  bleiben,  ist  Georg 
Agricola,  mit  Recht  der  Vater  der  Metallurgie  genannt. 
Aus  dessen  Werken  teilt  Verfasser  alles  auf  das  Eisen 
bezügliche  wörtlich  nach  dem  lateinischen  Originaltext 
mit,  woraus  man  mit  Erstaunen  die  Gründlichkeit  und 
Klarheit  der  Darstellung  entnehmen  kann,  welche  die 
Werke  dieses  grossen  Mannes  auszeichnen.  Was  Agricola 
den  Deutschen,  das  war  den  Völkern  romanischer  Zunge 
der  Italiener  Vanuccio  Birniguccio.  Auch  von  seinem 
Werk  Pyrotechnia  erfahren  wir  das  Wichtigste  das  Eisen 
betreflfende,  Mitteilungen,  die  vielfach  mannigfaltiger  und 
ausführlicher  sind,  als  die,  welche  sich  in  Agricolas 
Werke  De  re  metallica  finden.  Auch  der  weitern 
Schriftsteller  dieser  Periode,  die  sich  jedoch  meistens 
der  Werke  Agricola's  und  Birniguccio's  bedienten,  ist 
noch  kurz  gedacht,  so  des  Christoph  Enreluir,  Lazarus 
Erker.des  Pfarrers  von  Joachimsthal  Mathesius,  dessen 
Lebensgeschichte  prächtig  geschildert  ist 

Im  nun  folgenden  allgemeinen  Teil  handelt  der  Ver- 
fasser über  das  Eisen,  Eisenerze,  Probieren  der  Erze 
und  Aufarbeiten  derselben  in  ausführlichster  und  an- 
schaulichster Weise  ab.  Er  beschreibt  die  Theorien 
und  Ansichten,  die  sich  die  damaligen  Metallimgen 
über  das  Eisen  und  seine  Eigenschaften  gemacht  haben, 
und  erläutert  sodann  die  Art  und  Weise  der  Verarbeitung 
der  Eisenerze,  die  Darstellung  und  Verwendung  der  Brenn- 
materialien für  das  Ausschmelzen,  die  Öfen,  in  denen 
das  Eisen  gewonnen  wurde,  die  Maschinen,  die  für  den 
Schmelzbetrieb  und  zur  Krafterzeugung  dienten,  ganz 
an  der  Hand  der  Schriften  jener  Periode.  Dabei  ver- 
helfen eine  Reihe  von  Abbildungen  von  geschichtlichem 


Werte,  welche    überhaupt  das    ganze  Werk  aufs  präch- 
tigste zieren,  zu  besonders  erhöhter  Anschaulichkeit 

Ein   weiteres  Kapitel  behandelt  das  Ausschmelzen 
der  Eisenerze,  der  dazu  nötigen  Öfen  und  sonstigenHilfs- 
mittel  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  in  den  ein- 
zelnen Ländern  in  Anwendung  stehenden  Verfahren.    Der 
nun  folgende  Abschnitt  betrifft  die  Verarbeitung  des  in 
den   Hohöfen   gewonnenen    Roheisens    und    die    Stahl- 
bereitung.    Die  in  jener  Periode  erfolgte  Einführung  der 
Hohöfen    hatte    die    Gewinnung   geschmolzenen  Eisens, 
des  Roheisens,  eigentlich  gegen  den  Willen  der  Eisen- 
schraelzer  zur  Folge,  aber  damit  war  die  Eisengiesserei 
ermöglicht,    die  man  lange  erstrebt  hatte.     Bald   hatte 
man   genügende  Erfahnmg  in  der   Behandlung    des  ge- 
schmolzenen Roheisens   und  die  Formkunst  entwickelte 
sich  bald  zu  höchster   Blüte.      Sowohl  zur   Herstellung 
von  allerlei  Gebrauchsgegenständen,  als  auch  vornehmlich 
zum  Geschützguss  lieh   sie  ihre  wertvollen  Dienste.    Es 
ist  ein  prächtiges  Kapitel,  in  dem  uns  all  dies  geschildert 
ist  und  eine  Reihe  wertvoller  Abbildungen  erhöht  nur  mehr 
den  Reiz.     Ebenso  ausfuhrlich  und  vorzüglich    sind  die 
Beschreibung  der  Feuerwaffen  und  der  Waflfenschmiede- 
kunst  im    16.   Jahrhundert    behandelt,    hier    haben    wir 
eine  ganze,  höchst  interessante  Geschichte  der  nachmittel- 
alterlichen Kriegsmittel   vor  uns.     Aber  auch  die  Her- 
stellimg   von  Geräten    des  Friedens    erfuhr    durch    die 
mächtig  sich  entwickelnde  Eisenindustrie  eine  gewaltige 
Anregung  und  die  kunstsinnige  Zeit  erstrebte  besonders 
die  Verwertung  der  Bildsamkeit  des  Eisens  in  der  Kunst- 
schmiederei.   Anschliessend  daran  ist  die  Ausbildung  der 
•  Schlosserei,  dann  die  Industrie  der  Zain-Nagel  und  Blech- 
schmieden, der  Draht-  und  Nadelfabrikation  beschrieben. 
Förderlich   für  die  Eisenfabrikation  und  wieder  ge- 
fördert durch  diese  war  die  fortschreitende  Entwicklung 
des  Maschinenwesens.     Hauptsächlich  wurde  die  bewe- 
gende Kraft  des  Wassers  ausgenützt,  daneben  in  grösserem 
Umfange  Tier-  und  Menschenkraft,  aber  auch  die  treibende 
Kraft    des  Wasserdampfes  suchte  man    zur   Verwertung 
zu    bringen.      Über   den   in    dieser   Epoche    allerdings 
weniger  bedeutenden  Einfluss   der  Chemie  auf  die  Ent- 
wicklung der  Eisenindustrie    erfahren  wir   ebenfalls  das 
Interessanteste.     Die    nächsten  Kapitel  endlich   handeln 
über  die   schon   vom   kulturgeschichtlichen   Standpunkt 
wichtigen    Verhältnisse    des    Bergbaues,    der    Bergord- 
nungen,   Bergmannsgebräuche,    der  Waldwirtschaft  und 
Waldordnungen,  der  Zünfte  der  Eisenarbeiter,  dann  auch 
besonders  über  den  Eisenhandel  und  die  deutsche  Hansa. 
Der   nun   folgende    besondere  Teil  bringt  die  Ge- 
schiebe   des  Eisens  in  den  einzelnen  Ländern  Deutsch- 
lands  und  beginnt  dieselbe  mit  den  wichtigsten  Eisen* 
ländem  Steiermark,  Kärnten,  Krain,  Tirol.     Es    folgen 
Österreich,    Böhmen,    Mähren,    Bayern,    Württemberg, 
Baden,  die  Schweiz,  Rheinpfalz,  Nassau,  Hessen  und  die 
anderen   deutschen  Gebiete.      Das  Material,    vorzüglich 
aus  Urkunden  geschöpft,    fliesst  hier  so  mächtig,    dass 
wir  uns  auf  den  allgemeinen  Hinweis  auf  die  treffliche 
Bearbeitung  des  Vorhandenen  beschränken  müssen.    Über 
die  Geschichte  des  Eisens  in  den  ausserdeutschen  Ländem 
wird  noch  ausführlicher  abgehandelt,  in  den  Abschnitten 
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Belgien  und  Lothringen,  Italien,  Spanien  und  Frank- 
reich, England,  Schweden  und  Norwegen  und  Russland. 

Die  letzterschienene  6.  Lieferung  bringt  auch  den 
Anfang  der  Geschichte  des  Eisens  im  17.  Jahrhundert. 
In  analoger  Einteilung,  wie  wir  es  bei  der  Besprechung 
über  das  16.  Jahrhundert  schon  mitgeteilt,  ist  auch  hier 
das  Wissenswerte  dieser  Zeit  geschildert  Besonders 
lehrreich  ist  das  Kapitel  über  die  Damp&naschinen,  das 
uns  mit  einer  Reihe  der  merkwürdigsten  Erfindungen 
bekannt  macht.  Der  allgemeine  Teil  ist  in  dieser  Liefe- 
rung zu  Ende  geführt,  vom  besonderen  Teil  ist  die  Ge- 
schkhte  des  Eisens  in  Steiermark  und  Kärnten  bereits 
mitgeteilt 

Diese  kurze  Übersicht  kann  wohl  einen  Begriff  über 
die  staunenswerte  Reichhaltigkeit  des  vorliegenden  Werkes 
geben,  aber  sie  soll  auch  jeden  Freimd  der  Wissenschaft 
dazu  veranlassen,  das  Studium  dieses  hochbedeutsamen 
Werkes  aufzunehmen,  woraus  ihm  nicht  nur  höchster 
Genuss,  sondern  ebenso  sehr  beste  Förderung  seiner 
Kenntnisse  erblühen  wird. 


Die  Fortochritte  der  Physik  in  Jahre  i893.    DargesteUt 

von    der    Physikalischen    Gesellschaft    zu    Berlin. 

49.  Jahrgang,     l.  Abteilung:   Physik   der   Materie. 

Redigiert  von  Richard  Börnstein.    Braunschweig. 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn 

1895.     (Preis  20  Mk.) 

Die  vorliegende  L  Abteilung  des  49.  Jahrganges 
der  von  der  Physikalischen  Gesellschaft  in  Berlin  heraus- 
gegebenen Jahrbücher  über  die  Fortschritte  der  Physik 


bringt  in  kurzen  Referaten  das  Wichtigere  der  im  Jahre 
1893  erschienenen  Abhandlungen  und  Arbeiten  auf  dem 
Gebiete  der  Physik  der  Materie  nebst  einer  grossen 
Reihe  von  Literaturangaben.  Über  die  anerkannt  vor- 
zügliche Bearbeitung  dieser  Jahresübersichten,  welche 
ftir  den  Physiker  geradezu  unentbehrlich  geworden  sind, 
brauchen  wir  weiter  kein  Wort  zu  verlieren.  In  ihrer 
Kürze  und  Trefflichkeit  aber  sind  sie  auch  aufs  beste 
geeignet,  dem  Chemiker  und  spez.  dem  Elektrochemiker 
die  notwendige  und  wünschenswerte  Fühlung  mit  dem 
seinem  speziellen  Fach  zunächstliegenden  Gebiete  der 
Physik  auf  die  einfachste  und  richtigste  Weise  zu  ver- 
mitteln. 

Von  dem  reichen,  sorgfältig  gesichteten  Inhalt  dieses 
Bandes  erscheinen  für  den  Chemiker  besonders  wertvoll 
die  Kapitel :  Mass  und  Messen,  Apparate  für  Laboratorium 
und  Unterricht,  Dichte,  Physikalische  Chemie,  Krystallo- 
graphie,  Hydromechanik,  Capillarität,  Lösungen,  Diffusion, 
Absorption  etc. 

Die  Elektrizität  in  Diensto  der  cheniecheB  iMKwtrie. 

Rede  gehalten  zur  Feier  des  Geburtsfestes  Seiner 
Majestät  des  Königs  an  der  technischen  Hochschule 
Stuttgart  von  Prof.  Dr.  Häussermann.  Stuttgart 
Verlag  von  Konrad  Wittwer. 

Es  ist  jedem  Chemiker  und  Techniker  nur  anzuraten, 
sich  die  Lektüre  dieser  Rede  zu  verschaffen,  welche  in 
kurzen  Zügen  einen  Überblick  über  die  Geschichte  der 
Elektrochemie,  ihre  Erfolge  und  ihre  fortschreitende 
Entwicklung    in    allgemeinverständlicher    Form     bringt. 


ALLGEMEINES. 


Vorlesungen    flher   theoretische    und    praktische 
Elektrochemie  an  den  deutschen  technischen  Hochschulen 
im  Sommersemester  1895. 
Aachen. 
Prof.  Dr.  Classen.    Praktische  Arbeiten  im  elcktro- 
chem.  Laboratoriiun.     Quantitative  i^nalyse  durch 
Elektrolyse. 
Berlin-Charlottenburg. 
Prof.  Dr.  von  Knorre.  Praktische  Arbeiten  im  elektro- 
chemischen Laboratorium,  an  4  Tagen  der  Woche 
(unter  Mitwirkung  der  Herren  Professoren  Rüdorff 
und  Slaby). 
Ders.     Angewandte  Elektrochemie  II   (Galvanoplastik 

und  Galvanostegie)  2  St. 
Ders.     Angewandte    Elektrochemie   III    (Quantitative 

Analyse  durch  Elektrolyse)  2  St. 
Prof.  Dr.  F  r.  V  o  g  e  1.   Einrichtungen  für  elektrolytische 
Prozesse  2  St. 
Braunschweig. 

Prof.  W.  Peukert.    Elektrochemie  2  St. 
Darmstadt. 
Prof.  Dr.  Dieffenbach.    Elektrochemie  2  St. 
Ders.     Elektrochemisches  Praktikum. 
Hannover. 
Prof.  Dr.  Heim.    Grundzüge  der  technischen  Elektro- 
lyse 3  St. 
Ders.     Elektrolytische  Übungen  4  St. 
Karlsruhe. 

Prof.  Dr.  Me i  d i n ge r.    Elektrotechnik  II  (Blitzableiter, 
Galvanoplastik,  Telegraphie)  2  St. 
München. 
Prof.  Dr.  V.  Miller.   Praktikum  im  elektrochemischen 
Laboratorium   täglich.     Colloquium   im    AnscWuss 
an  das  Praktikum ,  gehalten  von  Herrn  Assistenten 
Hofer. 
Stuttgart. 
Prof.  Dr.  Häussermann.    Elektrochemie   1  —  2  St. 


Glätten  und  Polieren  von  Metallen  auf  elektrischem 
Wege.  Wie  das  „E.  E."  schreibt,  kann  man  nach 
Huber  eine  Metallfläche  glätten  und  polieren,  indem 
man  den  molekularen  Zusammenhang  der  Oberflächen- 
schicht zerstört.  Dazu  wird  das  Metallstück  als  Anode 
in  einem  Elektrolyt  benützt,  welche  eine  das  Metall 
angreifende  Eigenschaft  besitzt,  dabei  aber  dasselbe  als 
unlösliche  oder  nur  wenig  lösliche  Verbindung  umwandelt. 
Hierauf  wird  der  Strom  umgekehrt  und  das  Metall  im 
schwammartigen  Zustande  wieder  reduziert.  Die  Metall- 
fläche ist  alsdann  glatt  und  kann  mit  leichter  Mühe 
blank  poliert  werden.  Für  Zinn  besteht  die  Flüssigkeit 
aus  einer  Lösung  von  5%  Fluorammonium.  Für  Zink 
und  Blei  wird  eine  Lösung  von  5  Teilen  Jodkalium  in 
150  Teilen  Wasser  benützt.  Für  Blei  soll  auch  eine 
Lösung  von  1  Teil  Chlorkalium,  10  Teilen  Ammonium- 
sulfat, 20  Teilen  Schwefelsäure  und  100  Teilen  Wasser 
gute  Dienste  thun.  Für  Eisen  wird  eine  schwache 
Lösung  von  0,5  Fluomatrium  benützt.  Durch  derartige 
Beizen  werden  die  Metalle  viel  weniger  stark  und  daher 
auch  viel  gleichmässiger  angegriffen  als  durch  blosse 
Säuren. 

Ein  Gegengift  gegen  Blaus&nre.  Bei  der  vielfachen 
Anwendung  blausäure-haltiger  Lösungen  in  elektrolyti- 
schen Betrieben  dürfte  folgende  Mitteilung  der  „Revue 
universelle   n.  Scientific  American"  von  Interesse  sein. 

Dr.  Johann  Autal  hat  gefunden,  dass  das  Kobalt- 
nitrat das  wirksamste  Gegengift  gegen  Cyankalium  ist. 
Verschiedene  von  ihm  zuerst  an  Tieren,  dann  an  vierzig 
Personen,  welche  thatsächlich  mehr  oder  minder  grosse 
Mengen  dieses  Giftes  zu  sich  genommen  hatten,  ange- 
stellte Versuche  haben  alle  die  besten  Resultate  ergeben. 
Das  Verfahren  besteht  in  einer  subkutanen  Injektion 
von  20  bis  30  ccm  einer  0,5  prozentigen  Nitratlösung, 
sowie  im  Trinken  dieser  Lösung,  wenn  nötig  durch 
Eingiessimg  mittelst  einer  Sonde,  im  Falle  der  Kranke 
nicht  im  Stande  ist,  zu  schlingen. 
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Wie  die  Zeitschrift  „Farmand"  (1895.  11.  199)  mit- 
teilt, wurde  von  dem  Herrn  H.  Cappelens  Enke 
unter  der  Firma  „Gjemso  elektrolytiske  fabrik"  zu  Gjemso 
Kloster  eine  elektrochemische  Fabrik  zur  Herstellimg 
von  Bleichpulver  und  kaustischer  Soda  errichtet,  welche 
durch  einen  Teil  der  Kraft  des  Skien -Wasserfalls  be- 
trieben wird  und  in  welcher  als  Elektrolyten  Salz- 
lösungen, welche  ziun  Teil  aus  dem  Seewasser  des 
Fjords  bestehen,  benützt  werden. 


Elektrolytisohe  Gewinnung  det  Zinke«.  Die  Ge- 
werkschaften Sieilia  und  Siegena  haben,  wie  Faul  Speyer 
in  seinem  Berichte  vom  Zinkmarkte  pro  Februar  mitteilt, 
in  Duisburg  eine  Hütte  errichtet  und  soll  daselbst  die 
Gewinnung  des  Metalls  mittelst  elektrischen  Schmelz- 
verfahrens direkt  aus  den  Erzen  ohne  Aufbereitung  im 
Grossen  erfolgen.  Die  schlesische  Aktien- Gesellschaft 
für  Bergbau  und  Zinkhüttenbetrieb  führte  die  elektro- 
lytische Zinkgewinnung  nach  dem  Patent  N  a  h  n  s  e  n  bereits 
im  Jahre  1893  ein,  doch  handelte  es  sich  dabei  nur  um 
die  Erzeugung  kleiner  Quantitäten,  da  die  Herstellungs- 
kosten sich  wesentlich  teurer  als  bei  dem  gewöhnlichen 
Prozesse  kalkulieren.  Allerdings  wird  bei  der  erreichten 
Reinheit  des  Metalls  —  99*98  Zink  und  nur  coi  bis 
0*03  Blei  —  ein  erhöhterer  Preis  erzielt,  doch  ist  der 
Bedarf  für  jene  Industrien,  welche  die  erhöhtere  Notiz 
bewilligen  können,  zu  gering,  um  daraufhin  die  Darstel- 
lung im  Grossen  zu  begründen.   („Ost.  Z.  f.  Berg-  u.  H.") 


Neies  Akkunylatorey-Gefiee.  Das  Muskauer  Hohi- 

glas-Hüttenwerk  Raetsch  &  Comp,  in  Muskau  O.-L.  fer- 
tigt ein  Akkumulatoren-Gefäss  an,  welches  mit  einer 
durch  Gummipfropfen  verschliessbaren  Ausflussöffnung 
versehen  ist,  um  die  bekanntlich  bei  allen  Akkumula- 
toren abfallende  Masse  mit  Leichtigkeit  entfernen  zu 
können.  Ausser  dem  Vorteil,  dass  die  abfallende  Masse 
sich  nicht  mehr  ansammeln  und  Kurzschluss  verursachen 
kann,  bietet  diese  an  und  für  sich  höchst  einfache  und 
längst  bekannte  Konstruktion  den  weiteren  Vorzug,  das£ 
die  Gläser  niedriger  als  bisher  sind  und  daher  mehr 
Gefässe  über  einander  gestellt  werden  können,  wodurch 
wesentlich  an  Raum  gespart  wird.  Der  Gebrauchs- 
musterschutz ist  erteilt  worden. 


Die  Verkupferuog  der  Sohlfrsrfimpfe  durch  Elek- 

trizKäii  Die  Vorteile  des  Kupferfutters  zum  Schutz  der 
Schiffsrümpfe  gegen  den  Angriff  von  Seepflanzen  und 
Muscheln  sind  bekannt.  Nach  dem  Chef  des  Marine- 
Konstruktionsbureaus  der  Vereinigten  Staaten  erzeugt 
das  leicht  vom  Meerwasser  angegriffene  Kupfer  Grün- 
span, welcher  infolge  seiner  geringen  Adhäsion  an  dem 
Metall  sich  leicht  von  demselben  loslöst,  sei  es  durch 
Einfluss  der  Wellen,  sei  es  durch  die  Bewegung  des 
Schiffes  selbst  und  alle  durch  Tiere  oder  Pflanzen  ge- 
bildeten Ansammlungen  fortführt;  daher  hält  sich  auf 
diese  Weise  die  Oberfläche  in  Berührung  mit  der  Flüs- 
sigkeit stets  glatt  und  sauber.  Trotz  der  Fortdauer 
dieser  Ätzung  erkannte  man,  dass  das  Kupfer  in  14 
Jahren  nur  ein  Drittel  seiner  Stärke  verliert. 

Nach  den  amerikanischen  Journalen  wandte  man  in 
den  Vereinigten  Staaten  zum  erstenmal  das  elektrolytische 
Verfahren  zur  doppelten  Verkleidung  der  Schiffe  an. 
Nach  der  „Revue  industrielle"  besteht  dieses  Th.  S.  Cr  an 
patentirte  und  von  der  Ship  Copper  Plating-Co.  in  Ne- 
wart  benutzte  Verfahren  darin,  auf  dem  Rumpf  einen 
elektrolytischen  Niederschlag  zu  bilden,  indem  man 
Bänder  anwendet,  deren  Ränder  sich  allmählich  derart 
bedecken,  dass  man  jede  Fuge  und  Auflösung  des  Zu- 
sammenhangs vermeidet  Die  Operation  erfolgt  mittelst 
rechteckiger  Kufen,  welche  oben  offen  sind  und  sich 
durch  eine  trockene  Fuge  auf  die  zu  verkupfernde  Wand 
stützen.    Die  Kufenwände   sind   ziemlich   biegsam,  lun 


der  mittleren  Krümmung  zu  folgen  und  besondere  Ge- 
fUsse  sind  für  den  Kiel,  den  Hinterteil  des  Schiffes  und 
die  Steuerverkleidung  eingerichtet  Die  Erfahnmgen 
haben  gezeigt,  dass  das  so  niedergeschlagene  Kupfer 
den  Rumpf  vorzüglich  bedeckt  und  so  gut  an  den  Stahl 
haftet,  dass  es  von  ihm  entfernt  werden  kann,  ohne  dass 
derselbe  selbst  verdorben  wird. 

In  Bezug  auf  die  Kosten  und  der  Zeit  hat  man  be- 
rechnet, dass  eine  Anzahl  Kufen  von  1,20  m  X  3  m 
70  Stunden  lang  aufgestellt  und  in  Betrieb  gesetzt  wer- 
den können,  wobei  sie  6,5  PS.  pro  Kufe  absorbieren. 
Für  ein  Schiff  von  1 20  m  Länge  könnte  man  auf  jeder 
Bordseite  60  Kufen  in  3  Reihen  hintereinandergeschaltet 
benutzen  und  390  PS.  anwenden,  das  sind  im  Ganzen 
120  Kufen  und  780  PS.,  zum  Preise  von  750  Frcs.  pro 
Tag.  Ein  Schiff  von  6  m  Tiefgang  kann  bis  zur  Wasser- 
linie in  8 — 9  Tagen  auf  einer  Oberfläche  von  2500  qm 
verkupfert  werden  und  etwa  25  t  Kupfer  aufnehmen. 

Nach  diesen  Angaben  beüragen  mit  Kupfer  zu 
1,32  Frcs.  per  Kilo  die  Ausgaben  7500  Frcs.  für  die 
motorische  Kraft  und  32,500  Frcs.  für  das  Metall,  das 
sind  im  Ganzen  40,000  Frcs. 

Diese  Zahlen  scheinen  nach  Ph.  Delahaye  etwas 
ungenau,  es  müssen  daher  neue  Versuche  gemacht  wer- 
den, um  den  Enderfolg  dieses  Verfahrens  festzustellen. 
(Elektrot  Rdsch.  1895.  14.) 


Das  Teohnlkm  Mlttwelda  zählte  im  28.  Schuljahre 
1606  Besucher. 

Durch  den  Neubau  des  elektrotechnischen  Institutes, 
welches  eine  grössere  Zahl  Hörsäle,  Laboratorien,  Samm- 
lungs-,  Werkstatt-  und  Maschinenräume  enthält  und  mit 
allen  erforderlichen  Normal-Instrumenten,  Messappara- 
ten, Dynamomaschinen  und  Elektromotoren  ausgestattet 
ist,  ist  es  möglich  geworden,  den  Unterricht  in  der 
Elektrotechnik  erheblich  zu  erweitem  und  den  Bedürf- 
nissen der  Praxis  vollständig  anzupassen. 

Nähere  Auskimft  über  das  Ziel  imd  Wesen  der  ver- 
schiedenen Lehrpläne,  die  Ausbildimg  in  der  Elektro- 
technik u.  s.  w.  giebt  das  Programm,  welches  nebst 
Jahres-Bericht  unentgeltlich  von  dem  Sekretariat  des 
Technikum  Mittweida  abgegeben  wird. 


Wie  wir  erfahren,  hat  die  Firma  „F.  Crull  &  Co." 
in  Wismar,  Eisengiesserei  und  Maschinenfabrik,  die 
alleinige  Licenz  zur  Ausführung  der  Oppermann*schen 
Patente  auf  „Elektrolyt  Verf.  ziu"  Herstellung  reinen 
und  keimfreien  Trinkwassers"  und  „Einrichtung  zur  Aus- 
führung des  elektrolyt.  Verf."  übernommen. 

Die  Licenzflrma  soll  beabsichtigen,  nach  bereits 
erfolgtem  Abschluss  umfangreicher  praktischer  Versuche 
und  zahlreicher  Anwendungen  bei  den  verschiedenartigsten 
Trink-,  Gebrauchs-,  Schmutz-  und  Abwässern,  welche 
an  der  praktischen  Anwendbarkeit  und  an  dem  hohen 
Werte  keinerlei  Zweifel  bestehen  lassen  konnten,  in  der 
nächsten  Zeit  mit  dem  Versand  von  Prospekten,  der 
Errichtung  von  Niederlagen,  Aufstellung  von  Modell- 
apparaten in  geeigneten  öffentlichen  Anstalten,  mit  der 
Beschickung  von  Ausstellungen  und  dergl.  mehr  zu  be- 
ginnen und  zwar  im  grössten  Stile,  so  *  dass  die 
Neuheit  baldigst  in  allen  interessierten  Kreisen  bekannt 
werden  dürfte.  —  Voraussichtlich  werden  vorerst  jedoch 
nur  2  Apparatt3rpen  für  stationären  Betrieb,  aber  in 
mehreren  verschiedenen  Grössen  hergestellt  und  in  den 
Verkehr  gebracht  werden.  Später  werden  wohl  weitere 
Typen  folgen,  nämlich  solche  zum  Gebrauch  bei  ambu- 
lantem Betriebe,  und  zuletzt  werden  auch  besondere 
Einrichtungen  zur  Klärung  und  zur  Desinfektion  von 
Schmutz-,  Ab-  und  Kloakenwässem  in  den  mannigfachsten 
Formen  und  mit  zahlreichen  Unterschieden  von  der 
Firma   dem   praktischen  Gebrauche   zugeführt   werden. 
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PATENT. ÜBERSICHT. 


Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom  i8.  März  bis 
i6.  April  1895.) 

Kl.  8.  G.  8916.  Apparat  zum  Kochen,  Färben,  Bleichen, 
Imprägnieren  von  Textilstoffen  unter  Anwendung  von 
Elektrizität.  —  Fr.  Gebauer  in  Charlottenburg.  — 
Vom  2.  Mai  1894. 

Kl.  21.B.  16048.  Elektrodenplatte  für  Plant6-Sammler.  — 
George  Ren6  Blot  in  Paris.  —  Vom  23.  April  1894. 

Kl.  21.  M.  9873.  Amp^e-  und  Voltmesser.  —  C.  L. 
R.  E.  Menges  in  Haag.  —  Vom  9.  Juni  1893. 

Kl.  21.  S.  7923.  Doppelpoliger  Sicherheitsschalter.  — 
Philipp  Seubel  in   Berlin  NW.,  Spenerstr.  33,  pt. 

—  Vom  19.  April  1894. 

Kl.  21.  L.  8924.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Elek- 
trodenplatten für  elektrische  Sammler.  —  Carl 
Luckow,  Köln-Dcutz,  Düppelstr.  13.  —  Vom  7.  Juni 
1894. 

Kl.  21.  V.  2263.  Abschmelzvorrichtung  flir  elektrische 
Anlagen.  —  Ansbert  E.  Vorreiter  und  Dr.  Eugen 
Müllendorff  in  Berlin  S.,  Luisenufer  52.  —  Vom 
7.  September  1894. 

Kl.  2 1 .  W.  9798.  Polarisiertes  Relais.  —  OttoWendland 
inBerlinSW.,  Leipzigerstr.  51.  —  Vom  15.  Febr.  1894. 

Kl.  40.  D.  6758.  Vorrichtung  zur  ununterbrochenen 
elektrolytischen  Verarbeitung  von  Legierungen  und 
Erzen;  Zusatz  zum  Patent  No.  68990.  —  Dr.  Adolf 
Dietzel  in  Pforzheim.  —  Vom  12.  Februar  1895. 

Kl.  40.  G.  9301.  Verfahren  zur  elektrol)rtischen  Re- 
duktion von  Aluminiumverbindungen  auf  schmelz- 
flüssigem Wege.  —  Frank  A.  Gooch,  Newhaven, 
und  Leonard  Waldo,  Bridgeport,  Connect,  V.  St 
A.  —  Vom  23.  Oktober  1894. 

Kl.  40.  O.  2226.  Vorrichtung  zur  Gewinnung  von  Me- 
tallen auf  elektrolytischem  Wege.  —  Thomas  T. 
Oliver,  Chicago.  —  Vom  24.  Dezember  1894. 

Kl.  48.  E.  4442.  Verfahren  zur  Vorbereitung  von  Me- 
tallplatten zur  elektrolytischen  Herstellung  von  Metall- 
papier. —  Carl  Endruweit  in  Berlin  N.,  Tegeler- 
strasse 15.  —  Vom  24.  Januar  1895. 

Kl.  49.  P.  7317.  Verfahren  zum  Härten  von  Sägeblättern 
auf  elektischem  Wege.  —  John  Platt,  Cleckheaton, 
Yorkshire,  Engl.  —  Vom  29.  Januar  1895. 

Kl.  75.  W.  IG  532,  Verfahren  zur  Darstellung  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  durch  Elektrolyse  wässriger 
Schwefligsäurelösung.  —  Dr.  Leonhard  Wacker  in 
München.  —  Vom  13.  Dezember  1894. 

Kl.  75.  W.  IG 591.  Verfahren  zur  Darstellung  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  durch  Elektrolyse  wässriger 
Schwefligsäurelösung;  Zusatz  zur  Anmeldung  W.  10532. 

—  Dr.  Leonhard  Wacker   in    München.  —  Vom 
7.  Januar  1895. 

Erteilungen. 

Kl.  12.  No.  80944.  Verfahren  und  Apparat  zur  Dar- 
stellung der  Doppelsulfide  des  Aluminiums  bezw.  Mag- 
nesiums mit  den  Alkalien  oder  Erdalkalien  bezw.  zur 
Elektrolyse  der  Doppelsulfide.  —  M.  M.  Jaennigen 
in  Mödling  bei  Wien.  —  Vom  5.  Januar  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  81033.    Aufbau  von  elektrischen  Sanmilem. 

—  E.  P.  Usher,   South  Street,  Grafton,   City  Wor- 
cestcr,  Mass.  V.  St.  A.  —  Vom  21.  November  1893  ab. 

Kl.  21.  No.  81080.  Elektrischer  Sammler  mit  Antimon 
oder  dessen  Salzen  als  wirksamer  Masse.  —  P.  J.  G. 
G.  Darrieus  in  Paris.  —  Vom   3.  Januar  1894   ab. 

Kl.  21.  No.  81310.   Elektrizitätszähler  für  Wechselstrom. 

—  J.  F.  Kelly  und -W.  Stanley.  Pittsfield,  Grfsch. 
Berkshire  Connect.  —  Vom  3.  Juli  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  81332.  Galvanisches  Element  mit  geringem 
innerem  Widerstand.  —  Wwe.  M.  L.  M.  H  e  1 1  e  s  e  n ,  geb. 
V.  Barnekow  in  Kopenhagen.  —  Vom  13.  Juli  1893  ab. 


Kl.  23.  No.  80935.  Verfahren  der  Reinigimg  von  Oelen 
und  Fetten  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes.  — 
F.  B.  Aspinall,  13  Blessington  Road,  Lee,  R.  W. 
Hoar,  30  Thomas  Street,  Burdett  Road,  Limehouse, 
und  G.  H.  Wise,  12  Junction  Terrace,  Hume  Street, 
HuU,  Engl.  —  Vom  28.  August  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  81  225.  Elektrolytisches  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  reinem  Chrom  und  Mangan  und  deren 
Legierungen.  —  Firma  Fried r.  Krupp  in  Essen.  — 
Vom  I.  Juni  1893  ab. 

Versagung. 

Kl.  21.  No.  3227.  Kohlenstab  für  elektrische  Bogen- 
lampen. —  Vom  29.  Oktober  1894. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  36917.  Ein-  und  Ausschalt -Kontakt  für 
Taschen-Akkumulatoren  mit  durch  federnde  Leitungs- 
streifen festgehaltenen  Kontaktriegel.  —  Albert 
Zitzwitz  in  Berlin  N.,  Brunnenstr.  98.  —  Vom  12,  Fe- 
bruar 1895.  —  Z.  527. 

Kl.  21.  No.  36985.  Elektromotor  mit  dicht  an  die 
Zähne  des  Stemankers  herangeführten  Polen.  —  A. 
E.  Vorreiter  und  Dr.  E.  Müllendorf  in  Berlin  S., 
Boeckhstr.  48.  —  Vom  26.  Januar  1895.  —  V.  599. 

Kl.  21.  No.  37205.  Elektromotor  mit  wegnehmbarem 
eisernen  Pol-Verbindungsstück  zur  Herstellung  eines 
magnetischen  Kurzschlusses.  —  A.  E.  Vorreiter 
und  Dr.  E.  Müll  endo  rf  in  Berlin  S.,  Boeckhstr.  48 

—  Vom  28.  Januar  1895.  —  V.  602. 

IQ.  21.  No.  37208.  Galvanisches  Element  mit  beim 
Versand  durch  Zusammendrücken  zu  schliessender, 
beim  Gebrauch  leicht  zu  ö£&iender  Ventilationsröhre. 

—  Dr.    Albert   Lessing    in    Nürnberg.    —    Vom 
31.  Januar  1895.  —  L.  1998. 

Kl.  21.  No.  37335.  Parallelepipedische  Akkumulatoren- 
kästen aus  durchsichtigen  Zelluloidplatten  mit  durch 
Querstücke  versteiften  Langseiten  und  inneren  wellen- 
förmigen Elektrodenführungen.  —  Gebrüder  Hardy 
in  Wien.  —  Vom  4.  Februar  1895.  —  H.  3671. 

Kl.  21.  No.  37354.  Kohlenelektrode  mit  schrauben- 
förmigem Einsatz  aus  leicht  schmelzbarem  Metall.  — 
Dr.  R.  Rickmann  in  Kalk  bei  Köhu  —  Vom  5.  Fe- 
bruar 1895.  —  R.  2182. 

Kl.  21.  No.  37654.  Sammlerplatte,  deren  Rahmenteile 
und  Querstäbe  mit  gegeneinander  versetzt  angeord- 
neten Vorsprüngen  beliebiger  Form  und  Grösse  ver- 
sehen sind.  —  Max  Alte  in  Berlin  S.,  Gitschiner- 
strasse  79.  —  Vom  4.  März  1895.  —  A.  1020. 

Kl.  21.  No.  37829.  Akkumulatorgef^s  mit  Lagerungen 
am  Boden  und  Haltern  am  Deckel  oder  an  Quer- 
leisten zum  Halten  der  Elektroden.  —  Hugo  Kroeker 
in  Berlin,  Köpenickerslr.  47.  —  Vom  16.  Februar  1895. 

—  K.  3331. 

Kl.  21.  No.  37967.  Säuredichte  und  säurebeständige  Um- 
hüllung von  Akkumulatorenzellen.  Stettiner  Elek- 
trizitätswerke, Stettin.  —  Vom  26.  Februar  1895. 

Verlängerung  der  Schutzfrist. 
Kl.  21.  No.  4084.     Sammler  für  elektrische  Energie.  — 

Giovanni  Gandini,  Lodi,  Italien.  —  Vom  25.  März 

1892.  —  G.  204. 
Kl.  21.  No.  4686.     Galvanisches    Element    u.  s.  w.  — 

Aktien- Gesellschaft    Mix  &   Genest,    Berlin    SW., 

Neuenburgerstr.    14  a.    —    Vom    23.  April  1892.    — 

A.  128.  

Auslandische  Patente. 
Amerika* 

No.  533751.  Trennungsplatten  für  Akkumulatoren. 
Pedro  G.  Salem,  Philadelphia.  —  Angemeldet  am 
9.  Mai  1894. 
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No.  533936.  Galvanische  Batterie.  James  M.  Wells, 
Peoria,  III.  —  Angemeldet  am  31.  Juli  1893. 

No.  534036.  Galvanische  Batterie.  Warren  P.  Free- 
man,  Brooklyn,  N.  Y.,  übertragen  auf  the  Newton 
Rubber  Works,  Newton,  Mass.  —  Angemeldet  am 
II.  Juni  1894. 

No.  534603.  Akkumulatoren.  George  A.  Ford, 
Cleveland,  Ohio.  —  Angemeldet  am  11.  August  1894. 

England. 

No.  2133.  Neuerungen  an  galvanischen  Batterien.  Ju- 
nius  Pogneaux,  London. 

No.  2277.  Vorrichtung  zur  Verbindung  von  Akkumu- 
latorenplatten mit  den  Leitungen.  Gg.  Hirschmann, 
London. 

No.  2288.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Des- 
mond  Gerald  Fitz,  London. 

No.  2394.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Hymen 
Levetus,  Ed.  Mos.  Levetus  and  Walt.  Rowbo- 
tham,  Birmingham. 

No.  2804.  Mischungen  und  Legirungen  von  Metallen  für 
elekbrochemische  Zersetzimg.  L.  D  i  e  h  1  in  Deutschland. 

No.  2816.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  Frank  King, 
London. 

No.  2827.  Neuerung  an  Primärbatterien.  Charles 
Lucien  Charlapin,  Vincent  Marie  Corn^ly, 
and  Louis  Charles  Henry  Daut elf,  Westminster. 

No.  2883.  Verfahren  um  die  Bewegung  der  Flüssig- 
keiten in  Akkumulatoren  bewegungslos  zu  machen. 
Auguste  Lesquoy,  Westminster. 

No.  2965.  Verfahren  zur  elektrochemischen  Zersetzung 
von  Aluminium-Legienmgen.  Alfred  Francis  Bil- 
derbeck Gomess,  London. 

No.  2999.  Gewinnung  von  Zink  aus  seinen  Erzen  und 
Herstellung  elektrischer  Niederschläge  von  Zink  auf 
Eisen  oder  anderen  Metallen.  The  Cowper-Coles 
Galvanizing  Syndicate,  Ld.,  und  Sherard  Os- 
born  Cowper-Coles,  London. 

No.  3000.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  Camille 
Alphonse  Faure,  London. 

No.  3066.  Einrichtung  zur  Verhinderung  des  Aus- 
schüttens  von  Flüssigkeit  bei  Batterien  und  zur  Ver- 
hinderung der  Bewegung  des  Elektrolyten.  Edouard 
Henriquez,  London. 

No.  3067.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  Edouard 
Henriquez  in  London. 

No.  3625.  Verfahren  zum  Überziehen  von  Metallen  mit 
Aluminium  oder  Aluminiumlegierungen.  Carl  Op- 
permann  und  Ernest  Bailey,  London. 

No.  3809.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien  und 
Akkumulatoren.   Joseph  Baxeres  Torres,  London. 

Frankreich. 

No,  220  580.  Elektrolytisches  Verfahren  zur  Abscheidimg, 
Trennung  und  Verbindung  von  Metallen;  Zusatz  zirni 
Patent  vom  1.  April  1892.  Tommas i.  —  Vom  4.  Juli 
1894. 

No.  231 821.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Kupfer  auf 
elektrolytischem  Wege;  Zusatz  zum  Patent  vom  28. 
Juli  1893.  Soci^tö  l'EIectrolyse.  —  Vom  9.  Juni 
1894. 

No.  234240.  Element  mit  zwei  Flüssigkeiten  und  po- 
rigem Gef^s  mit  ununterbrochenem  oder  absetzendem 
Abfluss;  Zusatz  zum  Patent  vom  22.  November  1893. 
Choquet  —  Vom  12.  Juli  1894. 

No.  238508.  Element  Karmin;  Zusatz  zum  Patent  vom 
17.  Mai  1894.  Soci^t^  Riboulef  et  Moretton 
et  le  sieur  Karmin.  —  Vom  14.  August  1894. 

No.  238612.  Apparat  zur  Behandlung  von  wässrigen 
Lösungen  verschieden  chemischer  Verbindungen,  ins- 
besondere der  Chloralkalien  und  der  Erdalkalien  durch 
elektrischen  Strom.     Corbin.  —  Vom  18.  Mai   1894. 


No.   238708.      Neuerungen    an    elektrolytischen   Appa- 
raten.    Craney.  —  Vom  22.  Mai  1894. 
No.  238717.     Neuerung  an  Primärbatterien.     Laville. 

—  Vom  22.  Mai  1894. 

No.  238722.  Verfahren  zur  Herstellung  von  metallenen 
Umdrehimgskörpem  durch  Elektrolyse,  genannt  Ver- 
fahren Paul  David.  Soci^t^  des  Cuivres  de 
France.  —  Vom  22.  Mai  1894. 

No.  238742.  Verfahren  zur  Instandhaltung  der  positiven 
Platten  von  Akkumulatoren.  Epstein.  —  Vom  23.  Mai 
1894. 

No.  239618.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Atsnatron 
oder  Ätzkali  und  Chlorgas  durch  Elektrolyse  von 
Kochsalz    oder   von   gelösten    Chlorkalien.     Drake. 

—  Vom  26.  Juni  1894. 

No.  239704.  Apparat,  System  Romua,  zur  Erzeugung 
von  Chlor  und  Natron  und  anderen  Alkalien  oder 
Erdalkalien  durch  Elektrolyse  von  entsprechenden 
Chlorverbindungen.     Sociöt^   Leclanch6  et   Cie. 

—  Vom  30.  Juni  1894, 

No.  239735.  Neuerung  an  Primärbatterien.  Lougs- 
dorf  et  Pakemau.  —  Vom  2.  Juli  1894. 

No.  239837.  Akkununulator  beruhend  auf  der  Ein- 
wirkung von  Gasen  auf  Metalle.  Ageron  et  Four- 
nier.  —  Vom  6.  Juli  1894. 

No.  239963.  Element,  bei  welchem  Elektrizität  durch 
Gas  erzeugt  wird.  Ageron  et  Fournier.  —  Vom 
II.  Juli  1894. 

No.  239970.  Elektroden.  Soci^t^  dite:  Akkumula- 
torenwerke Hirschwald,  Schäfer  et  Heine- 
mann. —  Vom  II.  JuJi   1894. 

No.  239978.  Behälter  für  Akkumulatoren,  Batterien  etc. 
Boisard.  —  Vom  12.  Juli  1894. 

No.  240045.  Elektrolytisches  Diaphragma.  Soci^t^ 
Anonyme  dite;  Elektrochemische  Werke,  Ge- 
sellsch.  mit  beschr.  Haftung.  —  13.  Juli  1894. 

No.  240091.  Verfahren  und  Apparat  zur  Herstellung 
galvanoplastischer  Überzüge.  Barber.  —  Vom  17.  Juli 
1894. 

No.  240092.  Neuerung  an  Elementen  und  Diaphragmen 
für  Elektrolyse.     Waite.  —  Vom  17.  Juli  1894. 

No.  240 186.  Verfahren  und  Apparat  zur  elektrol3rtischen 
Behandlung  von  Salzen  in  gelöstem  oder  in  ge- 
schmolzenem Zustande.  Strömer.  —  Vom  20.  Juli 
1894. 

No.  24031 1.  Neuerung  an  Akkumulatoren,  de  Di- 
goine.  —  Vom  27.  Juli  1894. 

No.  240335.  Neuerung  in  der  Galvanoplastik  des  Alu- 
miniums und  dessen  Legierungen.  Gomess.  —  Vom 
26.  Juli  1894. 

No.  240435.  Galvanische  Batterien.  Buell.  —  Vom 
31.  Juli  1894. 

No.  240438.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Zersetzung 
von  Tier-  oder  Pflanzenstofifen  imd  daraus  gewonne- 
nen Produkten.     Secretan.  —  Vom  31.  Juli  1894. 

No.  240438.  Elektrolytische  Zersetzung  von  Tier-  oder 
Pflanzenstoffen  und  daraus  gewonnenen  Produkten; 
Zusatz  zum  Patent  vom    31.   Juli    1894.     Secretan. 

—  Vom  8.  August  1894. 

No.  240448.  Leichte  Akkumulatorenbatterie.  Andern ar. 

—  Vom  31.  Juli  1894. 

No.  240530.  Elektrische  Batterie.  Dubero  et  Mohr- 
deck. —  Vom  4.  August  1894, 

No.  240549.  Elektrolytische  Tafel.  Solvay.  —  Vom 
4.  August  1894. 

No,  240684.    Neuerung  in  Kohlenelektroden.    Castner. 

—  Vom  II.  August  1894. 

No.  240697.  Apparat  zur  Elektrolyse  von  Salzlösungen, 
besonders  von  Chloralkalien.  Gall  et  de  Mont- 
laur.  —  Vom  11.  August  1894. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 
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Berlohtigung. 


ÜBER  DAS  WESEN  DER  ELEKTROLYSE. 

Von  Alfred  H.  Buckerer. 


Seit  der  Aufstellung  der  beiden  Haupt- 
sätze der  Thermodynamik  ist  die  Forschung 
dei"  Energiebeziehungen  physikalischer  Er- 
scheinungen in  den  Vordergrund  getreten 
und  zwar  sind  die  Wirkungen  dieser  neuen 
Richtung  so  gewesen,  dass  gewisse  Gebiete  der 
Physik  ganze  Umwälzungen  erfahren  haben, 
und  dass  man  heute  noch  das  Ringen  und 
Streben  erkennt,  frühere  Ergebnisse  der  Natur- 
forschung mit  den  Forderungen  des  Energie- 
prinzips in  Einklang  zu  bringen.  Auf  dem 
Gebiete  der  Elektrochemie  erkennen  wir  be- 
sonders deutlich  den  Kampf  präthermodyna- 
mischer  Ideen  mit  den  Forderungen  der 
Thermodynamik  und  es  ist  der  Zweck  dieser 
Arbeit  zu  untersuchen,  zu  welchen  Ansichten 
über  die  Elektrolyse  eine  konsequente  hypo- 
thesenfreie Anwendung  thermodynamischer 
Sätze  fuhrt 

Es  Lst  das  Wesen  einer  Energieänderung, 
dass  die  Form  der  Energie,  die  sich  ver- 
wandelt, als  solche  verschwindet  und  dass, 
falls  der  Vorgang  reversibel  ist,  ein  gleicher 
Betrag  einer  anderen  Form  von  Energie  auf- 
tritt. Bei  Umwandlungen  chemischer  in  elek- 
trischer Energie  muss  also  auch  die  chemische 
Energie  als  solche  verschwinden  und  elek- 
trische Energie  gleichzeitig  auftreten. 

Die  Idee  geladener  Jonen  entsprang  ebenso 
wie  die  Hypothese  des  Berzelius  der  irrigen 
Ansicht,  dass  solche  Umwandlungen  nur  dann 
möglich  seien,  wenn  elektrische  Ladungen  auf 
irgend  eine  Weise  bereits  in  chemischen  Sub- 
stanzen enthalten  wären.  Sie  ist  in  direktem 
Konflikt  mit  dem  Energieprinzip.  Gemäss 
der  modernen  Theorie  enüialten  elektroly- 
tische Lösungen  elektrostatisch  geladenejonen, 
deren  Ladungen  verglichen  mit  den  uns  aus 
der  Elektrostatik  bekannten  Ladungen  ganz 
enorm  sind.  Nun  folgen  aber  gelöste  Sub- 
stanzen den  Gasgesetzen  d.  h.  sie  üben  Druck 
aus,  kollidieren  gegen  einander.  Man  müsste 
nun  Hypothese  auf  Hypothese  häufen,  um 
zu  erklären,  warum  Gasteilchen  mit  unge- 
heuren Ladungen  gegen  einander  stossen 
können,   ohne   sich   gegen  einander  zu   ent- 


laden; und  wiederum  müsste  man  eine  Er- 
klärung dafür  finden,  dass  nicht-elektrolytische 
Lösungen,  wie  Zuckerlösungen  genau  den- 
selben Gasgesetzen  folgen,  ohne  Ladungen 
zu.  besitzen  und  ferner,  dass  die  Energie- 
änderungen, welche  die  Spaltung  neutraler 
Moleküle  in  Jonen  begleiten,  so  gering  sind 
wie  z.  B.  bei  der  Spaltung  sogenannter  neu- 
traler Moleküle  von  NaQ  in  Jonen  von  Chlor 
und  Natrium.  Abgesehn  von  diesen  wider- 
spruchsvollen Annahmen,  wissen  wir  femer, 
dass  ein  elektrostatisch  gelandener  Körper 
potenzielle  Energie  besitzt  Hier  im  Gegenteil* 
soll  das  Jon,  nachdem  es  seine  Ladung  abgegeben 
hat,  potenzielle  Energie  besitzen,  z.  B.  soll  das 
geladene  Zinkion  weniger  Energie  besitzen, 
als  das  Metall-Zink.  Die  moderne  Theorie 
der  Elektrolyse  ist  durch  die  von  Nernst  auf- 
gestellte Hypothese  der  Lösungstension  der 
Metalle  und  durch  die  Berücksichtigung  des 
osmotischen  Drucks  in  ein  Stadium  der  Ent- 
wicklung getreten,  welches,  was  die  Auf- 
fassung einer  Energieänderung  betrifft,  aller- 
dings einen  Fortschritt  bedeutet,  aber  die 
Nernst  sehe  Hypothese  von  Lösungstension 
und  osmotischen  Druck  ist  willkürlich  und 
im  Konflikt  mit  allgemein  anerkannten  Prinzi- 
pien. Bekanntlich  hat  Ostwald  in  seinem 
Werke  über  chemische  Energie  11,  i  auf  dieser 
Hypothese  ein  Lehrgebäude  der  Elektrochemie 
aufzubauen  versucht  und  so  treffend  hat  er 
sie  gefunden,  dass  von  ihm  das  Schlagwort 
herrührt,  dass  ein  galvanisches  Element  eine 
von  osmotischem  Druck  betriebene  Maschine 
sei.  Eine  konsequente  Anwendung  des  Massen- 
wirkungsgesetzes,  welches  nur  eine  andere 
Form  des  2  ten  Hauptsatzes  ist,  fuhrt  zu  einer 
wesentlich  anderen  Auffassung  der  Wechsel- 
beziehungen von  chemischer  und  elektrischer 
Energie  und  zwar  beansprucht  die  von  mir 
aufgestellte  Theorie  dieselbe  Gültigkeit 
als  die  Grundlagen,  auf  denen  sie  be- 
ruht, nämlich  die  beiden  Hauptsätze 
der  Thermodynamik. 

Indem  ich  nunmehr  zur  Darlegung  meiner 
Theorie  übergehe,  will  ich  zunächst  den  ein- 
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fächeren  Fall  eines  Gaselementes  erörtern. 
Lassen  wir  ein  Grammmolekül  Wasserstoff 
auf  ein  Grammmolekül  Chlor  bei  der  Tem- 
peratur T  und  bei  atmosphärischem  Druck 
einwirken,  so  ist  die  durch  diese  Reaktion 
zu  erzielende  Arbeit,  wenn  der  Vorgang  um- 
kehrbar ist 

W=2RTloge|» 

wo  X  den  Bruchteil  des  unvereinigten  Salz- 
säuregases bedeutet  und  wo  dieser  Bruch- 
teil sehr  klein  gedacht  ist.  Da  die  maximale 
Arbeit  nicht  von  der  Art  der  Energie  ab- 
hängt, in  welche  die  chemische  Energie  ver- 
wandelt wird,  so  ist  auch  die  erzielbare  elek- 
trische Energie: 

E  =  2RTlogef 

Beziehen  wir  die  Reaktion  auf  ein  elektro- 
chemisches Äquivalent,  so  ist  diese  Energie 
in  elektrischem  Masse  numerisch  gleich  der 
E.  M.  K. 

E=— ^RTloge-- 

23040  ^^  X 

Es  ist  also  die  E.  M.  K.  eine  logarith- 
mische Funktion  des  Dissoziationsgrades  und 
lassen  wir  die  Reaktion  in  einem  Lösungs- 
mittel, etwa  Wasser,  auf  umkehrbare  Weise 
stattfinden,  so  muss  die  E.  M.  K.  wiederum 
eine  logarithmische  Funktion  des  Dissoziations- 
grades sein,  weil  gelöste  Substanzen  den  Gas- 
gesetzen folgen.  Wir  fassen  demgemäss  das 
Lösungsmittel  als  eine  Art  von  Medium  auf, 
wie  den  die  Gasteilchen  umgebenden  Äther, 
und  ebenso  wie  bei  der  umkehrbaren  Ver- 
einigung von  Gasen  die  Arbeit  dadurch  ge- 
leistet wird,  dass  die  Gase  etwa  Chlor  und 
Wasserstoff  von  dem  Druck,  unter  dem  sie 
auf  einander  reagieren,  auf  den  Partialdruck 
gebracht  werden,  welcher  dem  Dissoziations- 
zustand des  gebildeten  Salzsäuregases  ent- 
spricht, ebenso  wird  bei  einer  Reaktion,  welche 
umkehrbar  in  einem  Lösungsmittel  stattfindet, 
dadurch  Arbeit  geleistet,  dass  die  Gase  auf 
den  Partialdruck  gebracht  werden,  welcher 
dem  Gleichgewichtszustande  der  Lösung  ent- 
spricht. Diese  Folgerung  hat  nichts  hypo- 
thetisches. In  einer  Salzsäurelösung  befinden 
sich  also  HQ- Moleküle  und  Moleküle  von 
unvereinigtem  Chlor  und  unvereinigtem  Wasser- 
stoff. Ausserdem  giebt  es  noch  Spaltteilchen 
von  Chlor  und  von  Wasserstoff,  welche  durch 
Spaltung  der  HCl -Moleküle  entstanden  sind. 
Keine  der  Molekülgattungen  hat  elektrosta- 
tische Ladungen,  die  Gegenwart  des  unver- 
einigten Chlors  und  unvereinigten  Wasser- 
stoffs ist  eine  strenge  Forderung  des  Massen- 
wirkungsgesetzes ;  der  Übergang  der  Gasteilchen 
aus  dem  dieselben  umgebenden  Äther  in  ein 
anderes  Medium  ist,  wie  sich  durch  Betrachtung 


eines  Kreisprozesses  leicht  zeigen  lässt,  mit 
Abnahme  von  freier  Energie  verbunden,  die 
durch  reversible  Vereinigung  von  Chlor  mit 
Wasserstoff  zu  erlangende  elektrische  Energie 
ist  also  verschieden,  je  nach  dem  angewandten 
Lösungsmittel  bezw.  Medium.  Wir  wollen  der 
Einfachheit  wegen  bei  elektrolytischen  Vor- 
gängen zunächst  nur  den  Energieaufwand 
berücksichtigen,  welcher  zur  Ausscheidung 
der  betreff.  Bestandteile  innerhalb  des  Lösungs- 
mittels nötig  ist,  ohne  diese  Bestandteile  — 
im  Falle  der  Elektrolyse  der  Salzsäure,  Chlor 
und  Wasserstoff  —  aus  der  Lösung  in  den  ge- 
wöhnlichen Gaszustand  überzufuhren.  Kennen 
wir  nun  den  Dissoziationszustand  einer  Salz- 
säurelösung, so  können  wir  die  E.  M.  K., 
welche  zur  Elektrolyse  erforderlich  ist,  finden. 
Denn  wir  kennen  die  Arbeit,  die  erforderlich 
ist,  um  das  Chlor  und  den  Wasserstoff,  welche 
in  geringen  Mengen  in  der  Salzsäurelösung 
zugegen  sind  und  denen  daher  ein  bestimmter 
Partialdruck  zukonmit,  von  diesem  Partial- 
druck auf  einen  bestimmten  anderen  Druck 
zu  bringen,  etwa  auf  atmosphärischen.  Halten 
wir  die  Konzentration  der  Lösung  während 
der  Elektrolyse  konstant,  indem  wir  beständig 
neue  Quantitäten  HCl  zufuhren  im  Maasse  wie 
das  Chlor  und  der  Wasserstoff  ausgeschieden 
werden,  so  wird  die  zur  Ausscheidung  des 
Chlors  und  Wasserstoffs  erforderliche  E.  M.  K* 
in  dem  Falle  verringert,  dass  die  zugefugte 
HCl,  während  sie  von  dem  ihrer  ursprüng- 
lichen Konzentration  entsprechenden  Druck 
auf  den  Partialdruck  der  Lösung  übergeht, 
Arbeit  verrichtet  Bei  sehr  grossen  E.  M.  K.  K, 
ist  diese  Arbeit  verschwindend  klein  und  kann 
vernachlässigt  werden.  Bei  der  Elektrolyse 
eines  Salzes  wird  also  zunächst  dadurch  Ar- 
beit geleistet,  dass  der  in  Lösung  befindliche 
Metalldampf  von  dem  Partialdruck,  mit  dem 
er  am  Gleichgewichtszustand  der  Lösung  teil- 
nimmt, auf  den  ihm  eigenen  Sublimations- 
druck gebracht  wird.  Hierzu  addiert  sich  die 
zur  Ausscheidung  des  nicht-metallischen  Ele- 
mentes oder  Radikals  erforderliche  Arbeit 
und  falls  die  Auflösung  des  während  der 
Elektrolyse  zugefügten  Salzes  unter  Arbeits- 
leistung stattfindet,  wird  diese  Arbeit  von  den 
beiden  vorigen  Beträgen  subtrahiert  Dies 
ist  eine  strenge  Forderung  des  Massenwirkungs- 
gesetzes. Im  Folgenden  wollen  wir  den  zu 
subtrahierenden  Betrag  vernachlässigen,  indem 
in  den  meisten  Fällen  dieser  Betrag  ver- 
schwindend klein  ist  und  andererseits  that- 
sächlich  nur  ausnahmsweise  bei  der  Elektolyse 
die  Auflösung  eines  Salzes  zur  Arbeitsleistung 
verwertet  wird.  Es  sei  übrigens  bemerkt, 
dass  die  durch  Auflösung  eines  Salzes  zu  er- 
zielende Arbeit  dadurch  geleistet  wird,  dass 
z.  B.   beim  ZnCl2    die  ZnCl 2 -Moleküle,   die 
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unvereinigten  Zn- Atome,  die  Chlor-Moleküle 
und  ferner  die  Spaltteilchen  von  den  im  festen 
Salze  eingenommenen  Konzentrationen  auf 
diejenigen  Konzentrationen  gebracht  werden, 
welche  sie  in  der  Lösung  haben.  Bei  einer 
streng  umkehrbaren  Elektrolyse  darf  der  be- 
treffende obige  Betrag  natürlich  nicht  ver- 
nachlässigt werden.  — 

Metalle  haben  ihren  eignen  Sublimations- 
druck, d.  h.  alle  Metalle  senden  ihren  Dampf 
mit  einer  Kraft  aus,  welche  bei  verschie- 
denen Metallen  verschieden  und  von  der 
Temperatur  abhängig  ist.  Bei  der  Elektro- 
lyse eines  Metallsalzes  wird  also  der  Metall- 
dampf von  dem  Partialdruck,  welcher  ihm  in 
der  Lösung  zukommt,  auf  den  dem  Metalle 
eigenen  Sublimationsdruck  gebracht,  welcher 
auch  durch  das  Lösungsmittel  mit  bedingt 
ist  Man  könnte  sich  dagegen  sträuben,  die 
Gegenwart  von  unvereinigtem  Metalldampf 
wie  Zinkdampf  in  einer  Lösung  anzunehmen. 
Wir  wissen  aber  bestimmt,  dass  in  Gasen, 
welche  sehr  heftig  auf  einander  reagieren, 
immer  bestimmte  Mengen  unvereinigt  bleiben. 
Im  Wasserdampf  befindet  sich  immer  freier 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  ja  sogar  atomischer 
Sauerstoff  und  atomischer  Wasserstoff.  Es 
ist  dies  eine  strenge  Forderung  des  Energie- 
prinzips, eine  Forderung  übrigens,  welche  wir 
auch  bei  Flüssigkeiten  aufrecht  erhalten  müssen. 
—  Die  Frage  drängt  sich  nunmehr  auf,  welche 
Beziehungen  bestehen  zwischen  der  Materie 
und  der  Elektrizität,  welche  auf  die  Um- 
wandlung von  chemischer  in  elektrische  Energie 
Licht  werfen.  Warum  und  wie  entfernt  die 
Elektrizität  die  unvereinigten  Bestandteile  aus 
der  Lösung?  Wir  können  hier  nur  auf  ex- 
perimentelle Thatsachen  hinweisen.  Man  senke 
einen  Eisenstab  in  verdünnte  Schwefelsäure. 
Das  Eisen  löst  sich,  d.  h.  der  Dampf  des 
Eisens  verbindet  sich  mit  dem  Schwefelsäure- 
radikal. Man  könnte  sagen,  dass  das  Eisen 
wegen  seines  niedrigen  Sublimationsdruckes 
so  langsam  verdampfe,  dass  die  schnelle 
Lösung  nicht  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Eisendampf  erklärt  werden 
könne.  Man  muss  aber  bedenken,  dass  das 
Verdampfen  des  Eisens  ein  dynamischer  Vor- 
gang ist,  d.  h.  der  Sublimationsdruck  des 
Eisens  ist  bedingt  durch  ein  kontinuierliches 
Spiel  des  Verdampfens  und  Kondensierens 
und  diese  beiden  Aktionen  können  für  einen 
bestimmten  Dampfdruck  mit  beliebigen  Ge- 
schwindigkeiten stattfinden,  so  lange  nur  das 
Verhältnis  der  beiden  Geschwindigkeiten  un- 
verändert bleibt.  Mache  ich  nun  das  Eisen- 
stückchen zum  negativen  Pol  und  senke  einen 
positiven  Pol  aus  Platin  ein,  so  hört  bei  ge- 
nügender Potentialdifferenz  das  Lösen  des 
Eisens  auf  und  wir  sind  zur  Schlussfolgerung 


gezwungen,  dass  die  negative  Ladung  der 
Eisenelektrode  die  Kondensationsgeschwindig- 
keit vergrössert.  Haben  wir  anstatt  HgSO^ 
eine  Lösung  von  Eisensulfat,  so  wird  Eisen- 
dampf in  Lösung  sein  und  da  derselbe  in 
Kontakt  mit  der  Elektrode  ist,  so  wird  der- 
selbe ebenfalls  kondensiert  und  zwar  ist  bei 
diesem  Vorgang  der  Aufwand  von  einem 
ganz  bestimmten  Arbeitsbetrag  erforderlich, 
wie  wir  oben  gezeigt  haben.  Eine  analoge 
Beziehung  besteht  zwischen  positiver  Elek- 
trizität und  den  nicht  metallischen  Elementen 
bezw.  Radikalen  und  zwar  verhält  sich  die 
positive  Ladung  den  Metallen  gegenüber  um- 
gekehrt Metalle  gehen  an  der  Anode  in 
Lösung.  Positive  Elektrizität  beschleunigt  die 
Verdampfgeschwindigkeit  der  Metalle.  Dass 
hierzu  die  Gegenwart  des  Lösungsmittels  nicht 
wesentlich  ist,  geht  aus  den  Erscheinungen 
der  elektrostatischen  Entiadungen  durch  Gase 
hervor.  So  findet  Entiadung  leichter  statt, 
wenn  die  negative  Elektrode  kalt  ist,  weil 
das  Kondensieren  dann  weniger  Energie  er- 
fordert Ist  die  Potentialdifferenz  sehr  gross, 
so  ist  am  positiven  Pol  die  Verdampfung  des 
Metalles  so  intensiv,  dass  wir  die  brillanten 
Erscheinungen  der  Büschelentiadungen  haben, 
indem  die  Büschel  aus  glühendem  Metall- 
dampf bestehen.  Eine  fernere  Bestätigung 
meiner  Ansicht  sind  die  Erscheinungen  der 
Elektrokapillarität.  Es  ist  offenbar,  dass,  wenn 
man  Quecksilber  zur  Kathode  macht,  die  Kon- 
densationsgeschwindigkeit vergrössert  wird 
und  damit  muss  denn  auch  die  Oberflächen- 
spannung zunehmen.  Fügt  man  die  Lösung 
eines  Quecksilbersalzes  zu  einem  in  reinem 
Wasser  befindlichen  Quecksilbertropfen,  so 
muss  je  nach  der  Stärke  der  Lösung  die 
Oberflächenspannung  abnehmen,  weil  der  in 
Lösung  befindliche  Quecksilberdampf  die 
Oberflächenspannung  naturgem  äss  verringert. 
Es  tritt  also  eine  sichtbare  Verflachung  des 
Tropfens  ein.  Man  kann  also  die  Erschein- 
ungen der  Elektrokapillarität  durch  elektro- 
lytische Vorgänge  erklären,  ohne  die  Hypo- 
these der  Doppelschichten  heranzuziehen,  ge- 
mäss welcher  diese  Erscheinungen  elektro- 
statischer Natur  sind.  —  Der  direkte  Nach- 
weis von  freiem  Metalldampf  in  einer  Lösung 
ist  durch  die  sehr  geringe  Menge  erschwert 
Da  der  Bruchteil  von  unvereinigtem  Metall- 
dampf bei  solchen  Salzlösungen  im  allge- 
meinen am  grössten  sein  muss,  deren  Metalle 
im  Atomzustand  weniger  Energie  besitzen, 
als  im  Verbindungszustand,  so  müsste  der 
Nachweis  für  Süber,  Quecksilber  und  Kupfer 
am  leichtesten  sein;  besonders  bei  denjenigen 
Salzen,  welche  zur  Elektrolyse  eine  Kraft  er- 
fordern, welche  dem  Werte  o  sich  nähert 
Leider  sind  diese  Salze  schwer  löslich;  denn 
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ist  die  E.  M.  K.  bei  einer  Lösung  von  be- 
stimmter Konzentration  nahe  gleich  Null,  so 
ist  die  Lösung  bei  grösserer  Konzentration 
unmöglich,  weil  der  Vorgang  der  Konzen- 
tration eine  Zunahme  der  freien  Energie  be- 
dingt. Durch  diese  Betrachtung  erklärt  sich 
die  Schwerlöslichkeit  von  Kupferchlorür  und 
Kupferjodür,  von  Quecksilberchlorür  und 
Quecksilberbromür  und  die  Abnahme  der 
Löslichkeit  in  der  Reihenfolge  AgFl,  AgCl 
AgBr,  AgJ. 

Bei  Eisensalzen  müsste  man  durch  die 
Wirkung  sehr  starker  Magnete  den  Eisendampf 
kondensieren  können.  Da  experimentell  be- 
kannt ist,  dass  die  Lösung  magnetischen  Eisens 
langsamer  vor  sich  geht,  als  eine  solche  von 
nicht  magnetisiertem  Eisen,  so  kann  man 
eine  durch  Magnetismus  bewirkte  Eisenfüllung 
voraussagen.  Die  magnetische  Permeabilität 
müsste  bei  Verdünnung  weniger  schnell  ab- 
nehmen, als  die  Verdünnung  zunimmt.  Der- 
jenige Teil  einer  Eisenlösung,  welcher  sich 
in  einem  magnetischen  Felde  an  einem  Orte 
höherer  Intensität  befindet,  muss  höhere  Kon- 
zentration zeigen,  wie  übrigens  dargethan 
worden  ist;  denn  das  in  Lösung  als  Dampf 
anwesende  Eisen  wird  zu  den  diejenigen  Stellen 
hingezogen,  wo  der  Magnetismus  am  grössten 
ist.  Die  übrigen  Moleküle  und  Spaltteil- 
chen folgen  nun,  bis  die  Konzentration  eine 
solche  ist,  als  dem  örtlichen  Partialdruck  des 
Eisendampfes  entspricht.  Man  könnte  durch 
diesen  Vorgang  einen  elektrischen  Strom  er- 
zeugen. — 

Der  Begriff  von  Sublimationsdruck  und 
Partialdruck  schliesst  sich  leicht  den  uns  ge- 
läufigen Ansichten  betreffs  des  Wesens  chemi- 
scher Gleichgewichtszustände  an,  während  die 
N  ernst 'sehe  Hypothese  nicht  nur  der  allge- 
meinen Auffassung  von  dynamischen  Gleichge- 
wichtszuständen entgegen  ist,  sondern  auch  den 
sonst  von  Nernst  und  Ostwald  vertretenen 
und  als  richtig  erkannten  Anschauungen  wider- 
spricht Ausserhalb  des  Gebietes  der  Elektro- 
lyse berücksichtigt  Nernst  bei  der  Erörterung 
von  Gleichgewichtszuständen  die  Arbeit,  die 
bei  der  Komprimierung  oder  Expansion  ein 
und  desselben  Gases  geleistet  wird  und  zwar 
ist  ein  solches  Verfahren  eine  logische  Befol- 
gung des  Guldberg-Waage 'sehen  Gesetzes, 
aber  bei  seiner  elektrolytischen  Hypothese 
berücksichtigt  er  die  Komprimierung  und  Ex- 
pansion von  sogenannten  Jonen,  die  noch 
dabei  elektrostatisch  geladen  sind,  nicht  zu 
Jonen  sondern  zu  metallischen  Atomen!  Das 
heisst,  während  der  Kompression  und  Ex- 
pansion verlieren  die  Jonen  ihre  Identität! 
Dabei  wird  die  Gültigkeit  der  Gasgesetze 
noch  beibehalten!  Es  ist  also  die  Nernst- 
Ostwald'sche  Hypothese  nicht  nur  im  Konflikt 


mit  dem  Massenwirkungsgesetz,  sondern  ist 
auch  vom  Standpunkt  der  Logik  anfechtbar. 
Die  durch  die  Reaktion  eines  Metalles 
mit  einem  Nichtmetalle  zu  erlangende  Arbeit  ist 
eine  additive  Eigenschaft,  was  sich  im  Lichte 
der  dynamischen  Auffassung  des  Massen- 
wirkungsgesetzes so  deuten  lässt,  dass  bei 
bestimmter  vergleichbarer  Temperatur  und 
Konzentration  jedem  Metalle  eine  Affinitats- 
konstante  eigen  ist,  welche  gleich  dem  Ver- 
hältnis der  Geschwindigkeit  ist,  mit  der  das 
Metall  in  den  Verbindungszustand  tritt,  zu 
der  Geschwindigkeit,  mit  der  das  Metall 
aus  dem  Verbindungszustand  in  den  Atom- 
zustand tritt  Da  aber  das  dynamische 
Gleichgewicht  einer  elektrolytischen  Lösung 
auch  durch  das  Nichtmetall  mit  bedingt  ist, 
so  folgt,  dass  sich  ein  durchschnittliches  Gleich- 
gewicht herstellen  muss.  Deshalb  haben  ver- 
schiedene Lösungen  desselben  Metalles  aber 
verschiedenen  Nichtmetalles  bei  gleichem  os- 
notischen  Druck  ungleiche  Partialdrucke  des 
Metalldampfes.  Die  Nernst'sche  Theorie  be- 
rücksichtigt diese  Punkte  nicht.  Sie  ist  durch 
eine  Anzahl  von  Experimenten  geprüft  worden, 
besonders  an  Konzentrationsketten  und  Flüs- 
sigkeitsketten. Da  nun  im  Werte  fiir  die 
E.  M.  K  dieser  Ketten  das  Verhältnis  der 
osmotischen  Drucke  massgebend  ist  und  nicht 
ihr  absoluter  Wert,  so  ergeben  sich  im  all- 
gemeinen keine  besonders  auffallende  Ab- 
weichungen der  berechneten  Werte  von  den 
beobachteten.  Denn  offenbar  wird  die  Sub- 
stitution von  osmotischen  Drucken  fiir  Partial- 
drucke dann  gestattet  sein,  wenn  durch  Ver- 
dünnung der  Gleichgewichtszustand  sich  in 
derselben  Weise  ändert.  Sind  nun  die  Elektro- 
lyte  KCl,  HCl,  NaCl  und  andere  derartige 
binäre  Salze,  so  findet  offenbar  durch  Ver- 
dünnung eine  Änderung  statt,  indem  das 
Verhältnis  von  unvereinigten  Bestandteilen 
in  der  konzentrierten  und  verdünnten  Lösung 
kleiner  ist,  als  den  osmotischen  Drucken  ent- 
spricht Folglich  müssen  die  von  Nernst  er- 
haltenen Werte  von  den  theoretischen  ab- 
weichen. Dies  ist  der  Fall.  Man  vergleiche 
die  beobachteten  und  berechneten  Werte  von 
Ketten,  deren  E.  M.  K.  durch  die  Formel: 

n  =  h^  -  ^2^]  0,0002  T  log  P^ 

gegeben  ist.  Die  beobachteten  Werte  sind 
ebenso  wie  bei  den  Konzentrationsketten 
2  ter  Art  kleiner  als  die  theoretischen  Werte. 
Die  E.  M.  K.  K.  von  Konzentrationsketten 
sind  nach  meiner  Theorie  dadurch  zu  er- 
klären, dass  z.  B.  bei  der  Kette  Zink  kon- 
zentriertes Zn  CI2  verdünntes  Zn  CI2  Zink 
dem  metallischen  Zinkdampf  der  beiden  Zink- 
elektroden   sich   ungleiche,    metallische  Par- 
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tialdrucke  der  verschieden  konzentrierten 
Lösungen  entgegensetzen.  Bevor  wir  eine 
Erklärung  der  Flüssigkeitsketten  geben,  müssen 
wir  zuerst  untersuchen,  wie  sich  der  Mechanis- 
mus der  Leitfähigkeit  vom  Standpunkte  meiner 
Theorie  erklärt 

Eine  Theorie  der  Leitfähigkeit  elektro- 
lytischer wässriger  Lösungen  muss  so  be- 
schaffen sein,  dass  auf  Grund  derselben  sich 
auch  die  Leitfähigkeit  anderer  elektrolytischer 
Substanzen  erklären  lassen  und  es  ist  ein 
Mangel  der  Theorie  der  geladenen  Jonen,  dass 
die  Leitfähigkeit  der  Gase  ebensowenig  wie 
die  Leitfähigkeit  von  geschmolzenen  Elektro- 
lyten und  festen  Elelrtrolyten  durch  sie  er- 
klärbar ist.  Bei  der  Elektrolyse  von  festem 
krystallischem  Jodsilber  von  geladenen  Jonen 
zu  sprechen,  ist  offenbar  unstatthaft.  — 

Eine  Betrachtung  der  Vorgänge  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  hat  den  Vor- 
zug der  Einfachheit.  Geschmolzenes  NaCl 
besteht  aus  Na  Q,  Spaltteilchen,  Natriumdampf 
und  Chlor  und  zwar  ist  der  Prozentsatz  des 
dissoziierten  Salzes,  wie  aus  der  zur  Elektro- 
lyse erforderlichen  E.  M.  K.  hervorgeht,  sehr 
klein.  Aus  dem  Newton'schen  Gesetz  in  be- 
treff der  Aktion  und  Reaktion  bei  Arbeits- 
leistungen folgt  nun,  dass  die  Ausscheidung 
von  .Chlor  und  Natrium  an  den  Elektroden 
von  einer  solchen  Gegenwirkung  begleitet 
sein  muss,  dass  in  allen  Punkten  der  ge- 
schmolzenen Masse  sich  das  Bestreben  be- 
kundet, den  Gleichgewichtszustand  wieder 
einzunehmen.  Indem  also  Natrium  an  der 
Kathode  abgeschieden  wird,  verschiebt  sich 
das  Chlor  gleichzeitig  nach  der  Anode  und 
indem  an  der  Anode  Chlor  austritt,  verschiebt 
sich  das  Natrium  nach  der  Kathode.  Und 
zwar  ist  diese  Art  von  chemischer  Diffusion 
von  rein  mechanischer  Diffusion  begleitet  Die 
chemische  Diffusion  findet  natürlich  durch 
eine  Reihe  von  Zersetzungen  und  Wieder- 
vereinigungen statt  und  hierdurch  wird  der 
Transport  von  Elektrizität  ermöglicht  und 
zwar  nicht  durch  Konvektion,  wie  bei  der 
modernen  Theorie,  sondern  durch  Kontiguität 
Auf  diesen  Mechanismus  näher  einzugehen, 
ist  bei  unserem  jetzigen  Wissen  ebenso  ver- 
geblich, wie  die  Ergründung  der  metallischen 
Leitfähigkeit  Gleichwohl  können  wir  schon 
jetzt  angeben,  welche  Bedingungen  der  elektro- 
lytischen Leitfähigkeit  günstig  sind.  Solche 
Faktoren,  welche  die  Zersetzungen  und  Wieder- 
vereinigungen begünstigen,  d.  h.  beschleunigen, 
wie  Temperaturerhöhung,  und  welche  den 
Vorrat  von  ungereinigten  Elementen  ver- 
mehren, Temperaturerhöhung  und  bei  wässe- 
rigen Lösungen  Verdünnung,  werden  den  Wider- 
stand verringern.  Bei  wässerigen  Lösungen 
sind   die  Verhältnisse  ganz  ähnlich,   wie  bei 


geschmolzenen  Salzen.  Die  freien  Spalt- 
teilchen sind  offenbar  günstig  für  die  Leitung, 
weü  bei  den  Zersetzungen  und  Wiederver- 
einigungen der  Umsatz  zwischen  unvereinigten 
Molekülen,  bezw.  Atomen  und  gespaltenen 
Teilchen  ganz  bedeutend  schneller  erfolgen 
muss,  als  wenn  die  Spaltung  der  Salzmoleküle 
dem  Wechselumsatz  vorherzugehen  hätte.  Die 
Verschiebungen  der  unvereinigten  Elemente, 
welche  gemäss  den  additiven  Eigenschaften 
der  Bestandteile  gelöster  Substanzen  nach  den 
beiden  Elektroden  hin  mit  verschiedenen  Ge- 
schwindigkeiten erfolgen,  werden  also  mit 
um  so  grösserer  Geschwindigkeit  erfolgen, 
je  mehr  freie  Spaltteüchen  zugegen  sind.  ,JEs 
strebt  daher  die  molekulare  Leitfähigkeit  aller 
Elektrolyte  mit  steigender  Verdünnung  einem 
Maximum  zu.  Die  Zunahme  bei  binären 
Elektrolyten  erfolgt  nach  dem  gleichen  Ge- 
setz. Die  Zunahme  bei  schlechten  Leitern 
ist  annähernd  proportional  der  Quadratwurzel 
aus  der  Verdünnung.  Die  Verdünnung,  bei 
welcher  die  Leitfähigkeit  zweier  Säuren  gleich 
sind,  stehen  in  konstantem  Verhältnis."  (Siehe 
Ostwald,  Chemische  Energie  II  i  S.  669).  Es 
darf  nun  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden, 
dass  vorstehende  Gesetzmässigkeiten  dadurch 
modifiziert  werden,  dass  durch  Verdünnimg 
der  Prozentsatz  der  unvereinigten  Bestand- 
teile zunimmt,  wodurch  die  Zufuhr  an  den 
Elektroden  vei^össert  wird.  Also  nimmt  die 
Leitfähigkeit  etwas  schneller  zu,  als  sich  aus 
dem  osmotischen  Drucke  berechnen  lässt  und 
ein  wirkliches  Maximum  wird  kaum  erreicht 
Hieraus  erklären  sich  die  Nichtübereinstimm- 
ungen von  Bestimmungen  des  osmotischen 
Drucks  von  Gefiierpunktsemiedrigungen  und 
Leitfähigkeiten.  — 

Nunmehr  wollen  wir  untersuchen,  wie  sich 
vom  Standpunkte  meiner  Theorie  die  E.M.K.K. 
von  Flüssigkeitsketten  erklären  lassen.  Da 
wir  die  Analogie,  welche  zwischen  den  Reak- 
tionen der  Gase  und  elektrolytischen  Reak- 
tionen bestehen,  so  betont  haben,  so  wollen 
wir  zunächst  prüfen,  ob  sich  nicht  ähnliche 
Erscheinungen  bei  Gasen  hervorbringen  lassen. 
Man  denke  sich  eine  längere  Röhre  mit  Jod- 
wasserstoffgas gefüllt  und  führe  an  dem  einen 
Ende  eine  sehr  kleine  Menge  von  Joddampf 
ein.  Es  ist  nun  bekannt,  dass  ein  solcher 
Überschuss  das  dynamische  Gleichgewicht 
stört  und  eine  Reihe  von  Zersetzungen  und 
Wiedervereinigungen  wird  stattfinden,  welche 
sich  nach  dem  anderen  Ende  der  Röhre  mit 
bestimmter  Geschwindigkeit  fortpflanzen.  Diese 
Geschwindigkeit  ist  eine  additive,  dem  Jod 
zukommende  Geschwindigkeit  Diese  chemi- 
sche Diffusion  ist  nun,  wenn  sie  mit  genügen- 
der Geschwindigkeit  vor  sich  geht  von  Druck- 
änderungen,  welche   im  Inneren   der  Röhre 
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auftreten,  begleitet.  Führt  man  gleichzeitig 
an  den  entgegengesetzten  Enden  der  Röhre 
Jod,  bezw.  Wasserstoff  ein,  so  werden  gleich- 
falls Druckänderungen  auftreten  und  zwar 
wird  der  Druck  da,  wo  das  langsamer  rea- 
gierende Gas  eingeführt  wurde,  am  grössten 
sein.  Ganz  analog  sind  die  Verhältnisse  bei 
der  Elektrolyse  verdünnter  Lösungen. 

Der  Überschuss  der  reagierenden  Gase 
wird  hier  durch  Wegnahme  der  betreffenden 
unvereinigten  BestandteUe  geschaffen«  Nehme 
ich  durch  Aufwand  elektrischer  Energie  an 
der  Kathode  H  weg  und  an  der  Anode  Jod, 
so  würde,  falls  nicht  gleichzeitig  die  erwähnten 
Zersetzungen  und  Wiedervereinigungen  statt- 
fanden, ein  Überschuss  von  Jod  an  der  Ka- 
thode und  ein  Überschuss  von  Wasserstoff 
an  der  Anode  auftreten.  Da  nun  die  Ver- 
schiebungen der  unvereinigten  Bestandteile 
nach  entgegengesetzten  Richtungen  mit  ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten  erfolgen,  so 
treten  Konzentrationsunterschiede  ein,  welche 
bei  Gasen  den  Druckunterschieden  entsprechen. 
Umgekehrt  müssen  verschieden  konzentrierte 
Lösungen  desselben  Elektrolyts  zu  elektrischen 
Strömen  Anlass  geben,  wenn  sie  durch  per- 
meable Wände  getrennt  sind.  Man  habe 
Lösungen  von  Jodwasserstoff. 

Der  Partialdruck  in  der  konzentrierten 
Lösung  sei  p^  und  in  der  verdünnten  p,. 
Die  chemische  Diffusionsgeschwindigkeit  des 
Wasserstoffs  sei  v,  die  des  Jods  u,  dann  wird 


die  Quantität 


U  +  V 


Wasserstoff   mit    einem 


Coulomb  in  die  verdünnte  Lösung  diffundiert 
sein,  während  —-j— ebenfalls  in  dieser  Richtung 

diffimdiert  sein  wird. 

Es  befindet  sich  folglich  in  der  konzen- 
trierten Lösung  ein  Überschuss  von  —tt'  J^^ 
und  in  der  verdünnten  Lösung  ein  Überschuss 
Wasserstoff,   in  dem  angenommen 


von 


U  +  V 


ist,  dass  V  >  u.  Da  nun,  wie  wir  wissen,  der 
Strom  in  der  Lösung  vom  Metalle  oder  metall- 
artigen Elemente  zum  Nichtmetalle  geht,  so 
muss  der  Strom  von  der  verdünnten  Lösung 
zur  konzentrierten  Lösung  gehen.  Also  hat 
die  verdünnte  Lösung  immer  das  Potential 
des   schnelleren   Elementes,   bezw.   Radikals. 

Indem  nun  — ; —  des  Kations  vom  Druck  Pi 

auf  P2  gebracht  wurde  und  — ^  des  Jods  auf 
p„  so  ist  die  dadurch  erzeugte  E.  M.  K. 

u  -j-  V  ^®  p. 


ibidem  positive  und  n^^ative  Elektrizität  sich 
in  bezug  auf  Metalle  und  Nichtmetalle  ent- 
gegengesetzt verhalten.  Übrigens  müsste  sich 
dieses  entgegengesetzte  Verhalten  durch  eine 
Gaskette  zeigen  lassen,  indem  bei  nicht  an- 
greifbaren, aber  absorptionsfähigen  Elektroden 
Chloi^^  von  verschiedenem  Druck  eingeführt 
wird.  Irgend  ein  Chlorid  könnte  ak  ver- 
mittelnde Flüssigkeit  dienen.  Der  Strom 
müsste  von  dem  weniger  komprimierten 
zum  mehr  komprimierten  Chlor  durch  die 
Flüssigkeit  gehen.  —  Die  sinnreiche  Erklärung, 
welche  Nernst  von  den  Flüssigkeitsketten  ge- 
geben hat,  scheint  mir  nicht  ganz  im  Ein- 
klang mit  der  von  ihm  angenommenen  Theorie 
geladener  Jonen  zu  stehen.  Denn  indem 
Nernst  annimmt,  dass  dasjenige  Jon,  welches 
die  grössere  elektrolytische  Wanderungsge- 
schwindigkeit besitzt,  auch  die  Neigung  habe, 
schneller  zu  diffundieren  und  zwar  mit  seiner 
elektrolytischen  Wanderungsgeschwindigkeit 
zu  diffundieren,  postuliert  er  einen  Zusammen- 
hang zwischen  Elektrolyse  und  Diffusion, 
welcher  sich  auf  Grund  der  modernen  Theorie 
der  Elektrolyse  nicht  annehmen  lässt  — 

Zwei  durch  eine  permeable  Wand  ge- 
trennte, verschieden  konzentrierte  Lösungen 
desselben  Elektrolyten  sind  zwei  chemische 
Systeme,  welche  einzeln  im  Gleichgewicht  sind, 
sich  aber  durch  verschiedenen  Gehalt  an  freier 
Energie  unterscheiden.  Erteilen  wir  nun  zwei 
sonst  identischen  Systemen  durch  Erwärmung 
des  einen  desselben  verschiedene  Beträge  von 
freier  Energie  und  sind  die  Systeme  so  be- 
schaffen, dass  elektrol)^sche  Aktion  zwischen 
ihnen  eintreten  kann,  so  wird  sich  der  Energie- 
unterschied durch  Elektrolyse  ausgleichen. 
Eine  schöne  Illustration  eines  solchen  Vor- 
gangs ist  die  Erscheinung  der  Krystallelektri- 
zität  Gewisse  feste  Krystalle  sind  Elektro- 
lyte,  wie  wir  oben  bereits  erwähnt  hatten. 
Erwärmen  wir  einen  hemihadrischen  Krystall, 
so  wird  das  chemische  Gleichgewicht  an  den 
beiden  Enden  der  Achse  auf  verschiedene 
Weise  geändert  und  dies  giebt  zu  elektro- 
lytischen Potentialdifferenzen  Anlass,  bis  sich 
der  Energieunterschied  ausgeglichen  hat 
Wärmt  man  einen  gegossenen  Stab  von 
Chlor-  oder  Jodsilber  an  einem  Ende,  so  wird 
das  chemische  Gleichgewicht  in  der  Weise 
geändert,  dass  an  dem  heissen  Ende  der 
Partialdruck  des  Silbers  und  des  freien  Jods 
oder  Chlors  zunimmt  und  ist  die  chemische 
Diffusionsgeschwindigkeit  des  Silbers  grösser 
als  die  der  Halogene,  so  wird  das  kalte  Ende 
positive  elektrostatische  Ladung  zeigen. 


Heft  3. 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


55 


ELEKTROCHEMISCHE  EXPERIMENTE. 


Von  Richard  Zsigmondy. 


Gelegentlich  meiner  Vorlesungen  über 
Elektrochemie  und  ihre  technischen  Anwen- 
dungen konnte  ich  wiederholt  beobachten, 
dass  durch  zeitweiliges  Einschalten  von  Ver- 
suchen in  den  Gang  der  Erörterungen  die 
Aufmerksamkeit  der  Zuhörer  in  hohem  Masse 
gesteigert  wurde.  Dieser  Umstand  und  die 
Überzeugung,  dass  für  den  Techniker  in  erster 
Linie  die  Kenntnis  von  Thatsachen  von  Be- 
deutimg ist,  haben  mich  veranlasst,  mich 
etwas  eingehender  mit  Versuchen  zu  befassen 
und  dabei  ist  mir  mancherlei  aufgestossen, 
was  mir  mitteilenswert  erschien.  Wenn  ich 
nun  in  der  vorliegenden  Abhandlung  nicht 
viel  Neues  bringen  werde,  so  möge  dies  da- 
durch entschuldigt  werden,  dass  ich  beab- 
sichtige, die  Aufmerksamkeit  auf  Versuche, 
die  wit  einfachen  Mitteln  ausgeführt  werden 
können  und  auf  einige,  vielleicht  schon  in 
Vergessenheit  geratene  und  doch  recht  inter- 
essante Erscheinungen  zu  lenken. 

Von  wesentlichem  Einiluss  auf  die  Ab- 
scheidung der  Metalle  sowohl  bei  metallurgi- 
schen Operationen,  wie  auch  in  der  quanti- 
tativen Analyse  ist  bekanntlich  die  Strom- 
dichte. Es  gilt  da  die  Regel,  dass  die  Metall- 
niederschläge meist  um  so  schöner  imd  dichter 
ausfallen,  je  geringer  die  zu  ihrer  Fällung 
verwendete  Stromdichte  ist,  vorausgesetzt, 
dass  man  ein  von  der  Zusanmiensetzung  des 
Bades  abhängiges  Minimum  der  Stromdichte 
nicht  überschreitet,  wo  dann  sekundäre  Reak- 
tionen eine  wesentliche  Rolle  spielen. 

Um  den  Fjrfl^ig«^  H^r  j;trotviAif;btfr  auf  die 
Abscheidung  der  Metalle  in  der  Vorlesung 
an  einem  Beispiele  zu  erläutern,  eignet  sich 
vortrefflich  die  Ausscheidimg  des  Kupfers  aus 
der  Lösung  seines  Sulfates. 

Ich  verwende  hierfür  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol,  die  durch  Verdünnen  von  400  CG 
einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten 
Kupfersulfatlösung  auf  1 1  erhalten  wird.  Diese 
Lösung  wird  zwischen  zwei  Kupferplatten  von 
II  X  12  cm  Oberfläche  gebracht  und  elek- 
trolysiert 

Bei  4  A  erhält  man  unter  diesen  Umstän- 
den trotz  der  verhältnismässig  hohen  Strom- 
dichte noch  schöne,  zusammenhängende 
Niederschläge,  wie  sie  in  der  Galvanoplastik 
vorkommen.  Zieht  man  jedoch  die  als  nega- 
tive Elektrode  dienende  Kupferplatte  soweit 
heraus,  dass  etwa  nur  ^/2  oder  Vs  ih**^**  Fläche 
in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  und  reguliert  da- 
bei den  Strom  derart,  dass  die  Intensität 
unverändert  bleibt,  so  scheidet  sich  infolge  der 
höheren  Stromdichte  das  Kupfer  nach  wenigen 


Augenblicken  nicht  mehr  als  zusammen- 
hängende Metallschicht,  sondern  in  Form  eines 
schwarzen  Pulvers  aus,  dessen  metallische  Be- 
schaffenheit man  durch  Drücken  im  Achat- 
mäser leicht  erweisen  kann.*) 

Ein  anderes  Beispiel  für  den  Einfluss  der 
Stromdichte  auf  die  Abscheidung  galvanischer 
Niederschläge  kann  durch  Vorführung  der 
Fällimg  von  Bleihyperoxyd  aus  Lösungen  von 
Bleiacetat  erbracht  werden.  —  Eine  Bleiacetat- 
lösung  von  1*19  sp.  Gew.  wird  zwischen  eine 
Bleiplatte  als  negative  Elektrode  und  einen 
Streifen  Platinblech  als  positive  Elektrode  ge- 
bracht Bei  D  100  =  1 .  5  bis  3  A  (auf  die 
+  EL  bezogen)  scheidet  sich  das  Bleihyper- 
oxyd als  schön  schwarzer,  glänzender  und 
genügend  fest  haftender  Niederschlag  auf  dem 
Platinblech  aus;  verstärkt  man  die  Strom- 
dichte bedeutend,  etwa  auf  den  lofachen  Be- 
trag, so  tritt  unter  gleichzeitiger  Gasentbin- 
dung die  Abscheidung  von  pulverförmigem, 
leicht  abspülbarem  Bleisuperoxyd  ein. 

Dieser  Versuch  kann  ebenso  wie  der  vor- 
hergehende in  wenigen  Minuten  vor  den  Augen 
der  Hörer  durchgeführt  werden. 

Eine  ganze  Reihe  von  Erscheinungen, 
denen  vielleicht  nur  geringer  instruktiver  Wert 
zukommt,  deren  Anblick  aber  wegen  der 
Schönheit  der  Gebilde,  die  man  vor  seinen 
Augen  entstehen  sieht,  stets  Freude  gewähren 
wird,  bietet  die  Abscheidung  von  Metallen 
aus  hochkonzentrierten  Lösungen  unter _j3Ul: 
wendurigTioher  SlrumdichteiiT 

«^  Emef" der" bekanntesten  Versuche  dieser 
Art  ist  die  Abscheidung  des  Bleies  als  Blei- 
baum. Aber  auch  viele  andere  Schwermetalle 
lassen  sich  bei  Anwendung  geeigneter  Strom- 
dichten in  Form  von  verästelten  imd  verzweig- 
ten Kryställchen  abscheiden  und  jedes  ein- 
zelne derartig  erzeugte  Metallbäumchen  ist 
sehenswert 

Sehr  hübsch  gestaltet  sich  ausser  der  Ab- 
scheidung des  Bleies  diejenige  von  Zink  aus 
einer  Chlorzinklösung,  von  Silber  aus  Silber- 
nitrat imd  von  Zinn  aus  Zinnchlorür.  In  allen 
Fällen  ist  es  zweckmässig,  höchst  konzentrierte 
Lösungen  zu  verwenden.  Die  geeigneten 
SpannimgsdifTerenzen  am  Bade  richten  sich 
natürlich  nach  den  Dimensionen  des  Apparates 
und  sind  leicht  ausprobiert  Ich  fand  es 
zweckmässig,  den  Versuch  mit  einer  geringen 
PotentialdifTerenz  einzuleiten  und  dieselbe  all- 


^ 


•)  Konzentrierte  Kupfcrvitriollösungen  eignen  sich 
für  diesen  Versuch  nicht,  da  man  sehr  hohe  Strom- 
dichten benötigt,  um  das  pulverförmige  Ausscheiden 
des  Metalles  zu  erreichen. 
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mählich  zu  verstärken.  Man  erhält  dadurch 
anfangs  nur  wenige,  wohlausgebildete  Krystall- 
blättchen,  von  welchen  ausgehend  der  Baum 
bei  Verstärkung  des  Stromes  regelmässig  und 
schnell  weiterwächst  Verwendet  man  von 
vorne  herein  eine  zu  hohe  Spannung,  dann 
setzen  sich  die  Kryställchen  so  schnell  und 
lose  haftend  an  die  als  negative  Elektrode 
dienende  Metallspitze  an,  dass  namentlich  bei 
Zinn  und  Silberlösungen  eine  ununterbrochene 
Folge  von  Metallteilchen  förmlich  als  Regen 
zu  Boden  fallt 

Zur  Abscheidung  des  Silbers  aus  der  Lö- 
sung seines  Nitrates  von  1*35  sp.  Gew,  ver- 
wende ich  mit  Vorliebe  einen  Platinstreifen 
als  Anode.  Man  erhält  dann  neben  sehr  zarten 
blendend  weissen  Silberkrystallen  auf  der  Ka- 
thode nach  kurzer  Zeit  lange  dunkle  Spiesse 
von  Silberhyperoxyd  auf  der  Anode  und  der 
Gegensatz  zwischen  beiden  gestaltet  sich,  wie 
schon  Ritter  im  Jahre  1804*)  gefunden  hat, 
besonders  reizend. 

Auch  Kupfer  kann  aus  der  konzentrierten 
Lösung  seines  Nitrates  in  moosartig  grup- 
pierten Kryställchen  erhalten  werden.  Eisen 
dagegen  scheidet  sich  aus  der  Lösung  seines 
Chlorürs  in  dunklen,  kugeligen  Gebilden  ab. 

Noch  mehr  Interesse  als  die  bisher  be- 
schriebenen Versuche  bietet  die  Abscheidung 
des  Zinnes  aus  einer  in  der  Wärme  gesättig- 
ten Lösung  von  Zinnchlorür.  Verwendet  man 
einen  U-förmig  gebogenen  Zinnstreifen  als 
Anode,  eine  bdtiebige  Metallspitze  als  Kathode, 
so  kann  man  zuweilen  in  i — 2  Minuten  einen 
Palmenbaum  aus  Zinn  wachsen  sehen,  dann 
wieder  ein  Büschel  von  Zinnfaden,  die  nach 
abwärts  wachsen  und  etwa  dem  Aussehen 
der  Luftwurzeln  der  Hyazinthen  zu  vergleichen 
sind. 

Beobachtet  man  einen  derartigen  Zinn- 
faden in  seinem  Wachstum  mit  der  Uhr  in 
der  Hand,  so  überzeugt  man  sich  leicht,  dass 
die  Kryställchen  zuweilen  mit  einer  Geschwin- 
digkeit von  ^/j  bis  I  cm  in  der  Sekunde 
wachsen. 

Aus  der  Wachstumsgeschwindigkeit  lässt 
sich  nun  leicht  die  Stromdichte  berechnen, 
bei  der  das  Metall  unter  obwaltenden  Um- 
ständen abgeschieden  wird,  wie  folgende 
Rechnimg  zeigen  soll: 

I  A  scheidet  in  der  Sekunde  0'0I036  mg 
Wasserstoff  aus  einer  verdünnten  Säure  oder 
0*01036  .  a  mg  eines  beliebigen  Metalles  aus 
seiner  Lösung  ab,  wenn  a  das  Aequivalent 
des  betreffenden  Metalles  bedeutet 

Das  Volumen  v  des  durch  i  Coulomb  ab- 
geschiedenen Metalles  lässt  sich  nun  leicht 
daraus  berechnen,  indem  man  die  Gewichts- 


menge des  durch  die  Einheit  der  Elektrizitäts- 
menge abgeschiedenen  Metalles  durch  das 
spezifische  Gewicht  S  des  betreffenden  Me- 
talles dividiert  Man  erhält  dann  das  Volumen 


0*01036 


a  m  mm' 


3 


ausgedrückt 

Die  Dicke  der  durch  i  Coulomb  nieder- 
geschlagenen Metallschicht  wird  nun,  wie 
leicht  ersichtlich  ist,  von  der  Grösse  der 
Fläche,  auf  welcher  das  Metall  zur  Ab- 
scheidung   gelangt,    abhängen.      Es    ist   ja 

1  =  j,  wenn  1  die  Dicke  der  Schicht  und 

f  die  Fläche  bedeutet. 
Wir  erhalten  also 

,  0*01036  a 

1  =  — pr~ —  mm 
s  .f      ^^ 

als  die  Dicke  einer  Metallschichte,  welche  von 
der  Elektrizitätsmenge  i  CouL  abgeschieden 
wird.  Nachdem  aber  bei  einer  Strominten- 
sität von  I  Amp^e  die  Elektrizitätsmenge 
I  Coulomb  in  der  Sekunde  durch  den  Quer- 
schnitt des  Leiters  fliesst,  so  giebt  diese 
Formel  auch  die  Dicke  der  in  i  Sekunde  durch 
den  Strom  von  i  A  abgeschiedenen  Metall- 
schichte an. 

nA  werden  dann  eine  Schicht  von  der  Dicke 

*  n*  0*01036*3 

^=  fTs 

in  der  Secunde  abscheiden. 

-j  ist  aber  nichts  anderes  als  die  Inten- 
sität pro  Flächeneinheit  oder  die  Stromdichte 
D.  Wir  können  also  durch  Substitution 
setzen 


und 


L  =  D  ^'^'^36'  ^ 


D  = 


L.S 


0*01036  .  a 

L,  S  und  a  sind  aber  gegebene  Grössen, 
aus  denen  wir  den  Wert  von  D  berechnen 
können. 

Bei   Zinn   ist    das    Äquivalent  a  =  — . 

das  specifische  Gewicht  S  =  7 . 2  und  L  wird 
durch  den  Versuch  gefunden.  Ich  habe,  wie 
schon  erwähnt,  beobachtet,  dass  die  Zinnföden 
zuweilen  mit  einer  Geschwindigkeit  von  10  mm 
in  der  Sekunde  wachsen  imd  wir  wollen  diesen 
Wert  in  obige  Gleichung  einsetzen. 
Dann  erhalten  wir: 


7'2X^Q 


117*6  A  pro  mm^ 


•)  Neues  Journal  der  Chemie  1804,  S,  560—563. 
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oder    die    ganz    enorme    Stromdichte    von 
1,176,000  A  auf  I  Ddm. 

Vei^leicht  man  damit  die  Stromdichten, 
welche   bei   metallurgischen  Operationen  ge- 
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wohnlich  zur  Anwendung  kommen,  wo  i  ^Iqdm 
schon  recht  beträchtlich  genannt  werden 
kann,  so  muss  man  allerdings  staunen,  dass 
es  möglich  ist,  bei  millionenmal  grösserer 
Stromdichte  noch  zusammenhängende  Metall- 
teile zu  erhalten;  man  muss  sich  darüber 
wundem,  dass  Zinnteilchen  mit  Vorliebe  ge- 
rade nach  einer  Dimension  hin  anschiessen  und 
nicht  den  bequemeren  Weg  suchen,  in  die 
Breite  und  Dicke  zu  wachsen. 

Will  man  nun  einen  einzelnen  oder  nur 
wenige  Krystalle  in  ihrem  Wachstum  beob- 
achten,  so  ist  es  zweckmässig,  Hie  negative 
Elektrode  in  eine  in  die  Zinnchlorürlösung 
tauchende  Glasröhre  einzuführen. 

In  ein  Becherglas  von  8  cm  Höhe  und 
8  cm  Breite  wird  eine  oben  und  unten  offene 
Glasröhre  von  4—8  mm  lichter  Weite  ge- 
bracht.     Als  Anode  dient   ein  U-förmig  ge- 


Fig.  I. 

bogener  Zinnstreifen,  als  Kathode  ein  belie- 
biger Draht,  der  in  die  Glasröhre  gesteckt  wird, 
und  als  Elektrolyt  am  besten  eine  etwas  er- 
wärmte, hochconcentrierte  Zinnchlorürlösung. 

Man  wird  nun  bei  geringerer  Spannung 
beobachten,  wie  einzelne  Kryställchen  sich 
an  den  Draht  ansetzen  und  zuweilen  mit 
ziemlicher  Geschwindigkeit  wachsen.  Ist  die 
ursprüngliche  Richtung  des  Krystalles  die  der 
Röhre,  so  wächst  die  Zinnlamelle  mit  grosser 
Behendigkeit  bi^  zum  Boden  des  Glases.  Ist 
die  Richtung  eine  andere,  so  verlängert  sich 
der  Krystall  solange,  bis  derselbe  an  die  Glas- 
wandung der  Röhre  anstösst;  in  diesem  Augen- 
blicke schiesst  an  der  Berührungsstelle  zwischen 
Glas  und  Zinn  auch  schon  ein  neuer  Krystall 
heraus,  der  ungefähr  senkrecht  zur  ursprüng- 
lichen Richtung  weiter  wächst,  bis  er  wieder 
die  Wand  der  Röhre  berührt  Derselbe  Vor- 
gang wiederholt  sich  nun  mehrmals  und  man 
sieht  vor  seinen  Augen  in  wenigen  Secunden 
den  Zinnkrystall  im  Zickzackwege  bis  zum 
Boden   des   Gefässes  nach  abwärts  wachsen. 

Bei  höherer  Potentialdifferenz  geschieht  es 
zuweilen,  dass  im  Augenblicke,  wo  das  Kryställ- 


chen an  die  Wand  stösst,  aus  diesem  eine 
ganze  Reihe  neuer  Kryställchen  heraus- 
schiessen,  die  alle  in  der  gleichen  Richtung  un- 
gefähr senkrecht  zu  der  des  Mutterkrystalles 
weiter  wachsen. 

Erhöht  man  die  Potentialdifferenz  an  den 
Elektroden  noch  mehr,  etwa  auf  1 2  V.,  so  bil- 
den sich  ganze  Massen  kleiner  Kryställchen, 
die  in  kürzester  Zeit  abbrechen  und  in  bunter 
Unordnung  gleich  Schneemassen,  die  von  den 
Dächern  fallen,  zu  Boden  sinken. 

Man  könnte  nun  meinen,  dass  diese  Zinn- 
teüchen  unten  liegen  bleiben  und  bald  die 
Röhre  verstopfen  würden.  Dies  ist  jedoch 
nicht  der  Fall,  sondern  das  abgefallene  und 
zu  Boden  gesunkene  Zinn  beteiligt  sich  an 
der  Stromleitung,  obgleich  es  nicht  mit  der 
negativen  Elektrode  in  Berührung  steht. 

Jedes  losgetrennte  Zinnteilchen  erhält  Po- 
larität, wird  auf  der  der  negativen  Elektrode 
zugekehrten  Seite  aufgelöst  und  setzt  an  der 
entgegengesetzten  Seite  neues  Metall  an. 

So  kommt  es,  dass  alles  Zinn  am  Boden 
der  Glasröhre,  wenige  Augenblicke  nachdem 
es  niedergefallen  ist,  auch  verschwindet  und  dass 
der  Boden  des  Becherglases  nach  einiger  Zeit 
mit  einer  Vegetation  von  spiessigen  Zinnkry- 
stallen  bedeckt  erscheint 

Zuweilen  beobachtet  man  schon  an  den 
herunterfallenden  Zinnlamellen,  dass  dieselben 
auf  der  einen  Seite  aufgelöst  werden  und  auf 
der  anderen  weiterwachsen,  oder  seitlich  neue 
Kryställchen  ansetzen. 

Dieselbe  Eigenschaft  des  Zinnes  hat  ge- 
legentlich der  Naturforscher- Versammlung  in 
Wien  Herr  Prof.  O.  Lehmann  gezeigt  Die 
Elektrolyse  des  Zinnchlorürs  wurde  dort  auf 
einem  kleinen  Objektträger  vorgenommen  und 
das  Bild  davon  mit  Hilfe  eines  vortrefflichen 
Projektionsapparates  an  die  Wand  geworfen. 

Durch  zweckmässige  Leitung  der  Elektro- 
lyse erzeugte  der  Vortragende  eine  ganze  Schar 
von  Zinnteilchen,  die  gleichfalls  alle  an  der 
Stromleitung  teilnahmen.  Je  nachdem  man 
nun  den  Strom  in  der  einen  oder  anderen 
Richtung  durch  die  Flüssigkeit  gehen  liess, 
wuchsen  die  Krystalle  nach  der  einen  oder 
anderen  Richtung  und  wurden  gleichzeitig 
am  entgegengesetzten  Ende  in  ebensolchem 
Masse  aufgezehrt.  Das  Ganze  erhielt  dadurch 
das  Aussehen  eines  Schwarmes  von  Fischen, 
der  bald  in  der  einen,  bald  in  der  anderen 
Richtung  sich  fortbewegt 

Ich  möchte  nun  auf  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen   aufmerksam    machen,    die    geeignet 

sind,    die   mitunter  recht   kräftigen   Ströme^ 

iKel£hß-2Äi§ch£n.zw£i  vefscEeHSien.  Flüssig:^ 
keitaa  unter  Anwendung  eines  einzigen  Me-^ 
talles   auftreten,   zu  veranschaulichen.    Auch 
hier  ist  das  Zinn  besser  geeignet,  als  irgend 
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ein  anderes  Metall  und  es  ist  ja  an  ihm»  die 
Reduktion  eines  Metalles  durch  sich  selbst  von 
Ch.  Fr.  Buchholz*)  im  Jahre  1804  zuerst  be- 
obachtet worden. 

Wenn  man  diese  Versuche  recht  augen- 
fällig gestalten  will,  so  ist  es  zweckmässig,  den 
Widerstand  der  Lösungen  möglichst  klein  zu 
machen.  Ich  schneide  zu  diesem  Ende  das 
Blech  des  zum  Versuche  dienenden  Metalles 
zu  einer  runden  mit  einem  in  emer  Spitze 
endigenden  Schwänze  versehenen  Scheibe. 

Der  Schwanz  wird  nun  in  der  in  der 
Figur  angedeuteten  Weise  nach  abwärts, 
die  Spitze  wieder  nach  aufwärts  gebogen. 


Figur  a. 

Wird  nun  das  Blech  in  der  Weise  in  die 
konzentrierte  Lösung  des  gleichen  Metalles 
gebracht,  dass  nur  Schwanz  und  Spitze  in  die 
Metalllösung  eintauchen,  die  Scheibe  aber  sich 
frei  über  der  Flüssigkeit  befindet  (es  kann  dies 
durch  Aufhängen  des  Blechstückes  an  einem 
Streifen  gleichen  Metalles  leicht  erreicht  wer- 
den), so  ist  alles  geschehen,  was  zur  Vorberei- 
tung des  Versuches  nötig  ist  Man  braucht 
dann  nur  zweckmässig  verdünnte  Säure  vor- 
sichtig auf  das  Blech  zu  giessen,  so  dass  die 
beiden  Flüssigkeiten  sich  nicht  mischen  können 
imd  wird  beobachten,  dass,  während  die 
Scheibe  sich  auflöst,  an  der  Spitze  sich  Krys- 
talle  des  gleichen  Metalles  abscheiden. 

Wie  schon  erwähnt,  bietet  die  Abschei- 
dung des  Zinnes  den  schönsten  Anblick.  Ich 
verwende  eine  in  der  Wärme  hergestellte, 
möglichst  konzentrierte  Lösung  von  Zinn- 
chlorür,  die  auf  dem  Wasserbade  warm  ge- 
halten wird.  Das  Zinnblech  von  oben  be- 
schriebener Form  wird  in  der  angedeuteten 
Weise  mit  dem  Schwänze  in  die  Chlorür- 
lösung  eingesetzt. 

Giesst  man  nun  vorsichtig  konzentrierte 


•)  Neues  allg.  Journal  d,  Chemie  1804,  III.  Bd., 
S.  324  und  423  —  434.  Vergl.  auch  das  neue,  vor- 
treffliche Werk  von  W.  Ostwald  »Elektrochemie,  ihre 
Geschichte  u.  Lehre«,  3.  Lief.,  S.  187. 


Salzsäure  auf  das  Blech,  so  dass  beide  Flüssig- 
keiten sich  nicht  mischen,  was  übrigens  in- 
folge der  grossen  Verschiedenheit  der  spec. 
Gewichte  nicht  zu  befürchten  ist,  so  wird  man 
das  überraschende  Schauspiel  beobachten  kön- 
nen, dass  ohne  Einfuhrung  eines  Stromes  aus 
fremder  Quelle  das  Metall  aus  seiner  Lösung 
ausgeschieden  wird  in  langen,  spiessigen  Kry- 
stallen,  die  mit  solcher  Behendigkeit  an- 
schiessen,  dass  binnen  ^/^  Stunde  die  ganze 
Lösung  von  strahlenförmig  von  der  Spitze  aus 
wachsenden  Zinnkrystallen  durchsetzt  er- 
scheint. Ebenso  wie  das  Zinn  lässt  sich  auch 
das  Cadmium  aus  der  Lösung  des  Chlorürs  in 
Kryställchen  abscheiden;  meistens  jedoch  er- 
hält man  es  als  dicken,  den  Schwanz  des  Bleches 
umhüllenden  Schwamm. 

Das  Zink  wird  bei  vorliegender  Anord- 
nung und  Verwendung  eines  Zinkbleches  und 
verdünnter  Säure  erst  nach  längerer  Zeit  aber 
auch  in  krystallinischer  Form  abgeschieden. 

Kupfer  und  Silber  in  gleicher  Weise  aus 
dem  Nitrate  mit  verdünnter  Salpetersäure  ab- 
geschieden, bedecken  den  Schwanz  des  Blech- 
stückes mit  kömigen  Krystallen. 

Der  Einfluss  der  Konzentration  einer  Me- 
talllösung auf  die  Abscheidung  des  Metalles 
lässt  sich  zweckmässig  an  einer  Kupfer- 
sufatlösung  demonstrieren.  Ich  habe  schon 
weiter  oben  bemerkt,  dass  konzentrierte 
Kupfersulfaüösungen,  selbst  wenn  sie  säure- 
frei sind,  auch  bei  sehr  bedeutenden  Strom- 
dichten das  Kupfer  in  dichter,  wenn  auch 
grobkörniger  Form  abscheiden.  Verdünnt  man 
die  konzentrierte  Lösung  nun  mit  dem  2 — 10- 
fachen  Volumen  Wasser,  so  erhält  man  leicht 
—  in  letzterem  Falle  schon  bei  ganz  geringer 
Stromdichte  —  pulverige  Niederschläge  des 
Metalles. 

Ebenso  wird  das  Zink  als  Schwamm  und 
nicht  in  Krystallform  abgesetzt,  wenn  man 
eine  konzentrierte  Chorzinklösung  mit  der 
4 — 8  fachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  dann 
elektrolysiert 

Ich  möchte  nun  die  vorliegende  Abhand-  J^ 
lung  nicht  schliessen,  ohiie  darauf  hinzu-  \ 
weisen,  dass  die  von  W.  Ostwald  imterdem  /■. 
Titel  »Chemische  Femewirkungc  in  der  Zeit-,., 
schrifl  für  physikalische  Chemie  1892,  g  S.  540  ! 
beschriebenen  Versuche  in  ganz  vorzüglicher  -  ; 
Weise  geeignet  sind,  die  Aufmerksamkeit  der  * 
Zuhörer  in  hohem  Masse  zu  fesseln. 
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DIE  ELEKTOOLYTKC^  GEWINNUNG  VON  NATÜRLICHEN^ 

FARBSTOFFEN^ 
Von  Dr.  A.  Foelsing. 


IL 


Nachdem  im  vorigen  Abschnittgdie  elek- 
trochemische DarsteUung  des  H^matelns 
und  Brasileins  besprochen  wurde,  wollen 
wir  nun  auch  die  Verwertung  dieser  Produkte 
näher  erörtern. 

Das  hämateinreiche  Extrakt  befindet 
sich  erst  auf  dem  Markte  seit  1891.  Es  kann 
immerhin  nicht  geleugnet  werden,  dass  die 
Einführung  einige  Schwierigkeiten  verursachte, 
doch  sind  die  Zeiten  hinter  uns,  in  welchen 
namentlich  der  Seidenfärber  krasser  Empiriker 
war.  Die  Crefelder  Seidenfärber  haben  vorher 
auch  schon  mit  Blauholz-,  Kastanien-,  Myro- 
bolan-,  Sumach-Extrakten  gefärbt  und  be- 
schwert; für  feinere  Artikel  waren  sie  jedoch 
immer  auf  die  Anwendung  von  „fermen- 
tiertem**  Blauholze  angewiesen.  Die  Ver- 
wendung des  fermentierten  Holzes  ist  heute 
auf  ein  Minimum  herabgesunken,  seitdem  das 
Hämatein,  bezw.  das  hämateinreiche 
Extrakt  an  dessen  Stelle  gerückt  ist 

Früher  wurden  aus  Frankreich  Präparate 
unter  dem  Namen  „H^matine"  eingeführt, 
welche  nach  E.  Dollfuss*)  fast  die  gleichen 
Eigenschaften,  wie  das  von  Erdmann  zuerst 
dargestellte  Hämatein  haben  sollten  und  an- 
geblich durch  Extraktion  des  fermentierten 
Holzes  mit  Äther  dargestellt  wurden.  15  Teile 
des  braungelben,  in  kaltem  Wasser  leicht  und 
vollständig  löslichen  Humatin e  sollen  die- 
selbe Färbekraft  haben,  wie  100  Teile  gutes 
Holz. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  man  es  hier  mit 
einem  sehr  guten  trockenen,  gepulverten  Cam- 
p^che-Holzextrakt  zu  thun  hatte,  der  vielleicht 
einige  Prozente  Hämatem  entiialten  haben 
dürfte;  denn  hämateinreiches  Extrakt, 
bezw.  Hämatein  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Das  brasileinreiche  Rotholz- 
extrakt, bezw.  das  Brasileln  ist  noch  nicht 
im  Handel  zu  haben. 

Wie  bekannt,  findet  das  Brasil  in  in 
Form  von  Rotholzextrakt  eine  ausgedehnte 
Anwendung  in  der  Farbentechnik.  Es  wird 
sowohl  in  der  Wollen-,  als  in  der  Baumwollen- 
farberei  angewendet  und  fixiert  sich  auf  der 
Faser  als  Rot  nur  in  Form  seiner  Lacke.  Man 
erhält  reine  und  feurige  Nuancen,  wenn  man 
mit  geklärtem  Extrakte  arbeitet,  dieselben 
stehen  denen  des  Alizarinlacks  bezüglich  der 
Schönheit  in  keiner  Weise  nach,  sind  aber 
von  geringerer  Solidität    Als  Beizen  dienen 


•)  Polyt  Journ.  237,  464. 


Alaun  und  Zinnsalz.  Auf  mit  Kaliumbichromat 
gebeizter  Wolle  erhält  man  mit  Rotholzextrakt 
ein  schönes  Braun.  — 

Wie  schon  in  Abschnitt  I  erwähnt  wurde, 
steht  das  Brasileln  zum  Brasilin  in  ähn- 
lichen Beziehungen,  wie  das  Hämatein  zum 
Hämatoxylin.  Es  entsteht  aus  Brasilin 
durch  Oxydation  der  alkalischen  Lösung  an 
der  Lufl,  femer  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  dasselbe  und  schliesslich 
durch  elektrochemische  Oxydation  der  frischen 
Rotholzabkochung. 

Das  Brasileln  fixiert  sich  analog  dem 
Brasil  in  mit  Hilfe  von  Thonerdebeizen,  über- 
trifft dasselbe  jedoch  beträchtlich  an  Färbe- 
vermögen, ca.  um  20  pCt,  an  Schönheit  der 
Nuance  und  an  Solidität  Ganz  überein- 
stimmend hiermit  verhält  sich  das  brasilein- 
reiche Extrakt  zum  gewöhnlichen  Rotholz- 
extrakte.   

Die  Verwendung  des  hämateinreichen 
Blauholzextraktes  erstreckt  sich  haupt- 
sächlich auf  Baumwolle,  Seide  und  Wolle. 

Baumwolle.  DieMethoden,  nach  welchen 
Blauholzschwarz  auf  Baumwolle  erzeugt  wird, 
sind  sehr  zahlreich  und  benutzen  wir  in  Fol- 
gendem einige  Aufzeichnungen  von  E.  von 
Cochenhausen.  Diese  Methoden  beruhen  alle 
darauf,  dass  die  Baumwolle  zuerst  mit  einem 
Eisensalze  gebeizt  und  hierauf  mit  einer  Lösung 
des  Extraktes  gefärbt  wird.  Die  Baumwolle 
wird  einige  Zeit  in  die  kalte  Lösung  (spec. 
Gew.  1,025)  von  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
schwefelsaurem Eisenoxyd,  welche  gewöhnlich 
als  salpetersaures  Eisen  bezeichnet  werden, 
eingelegt,  hierauf  ausgedrückt  und  mit  einer 
kalten  Lösung  von  Soda  oder  Kalkmilch  be- 
handelt Zuweilen  verwendet  man  eine  Lösung 
von  holzessigsaurem  Eisenoxydul  oder,  für 
sehr  billige  Waren,  von  Eisenvitriol  und  ver- 
fährt auf  dieselbe  Weise,  wobei  die  Oxydation 
des  durch  Soda  in  der  Faser  abgeschiedenen 
Eisenoxydulhydrates  zu  Eisenoxydhydrat  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  erfolgt  Nach  einer 
anderen  Methode  wird  anstattEisenoxydhydrat 
gerbsaures  Eisenoxyd  auf  der  Faser  befestigt 
Man  behandelt  die  Baumwolle  zuerst  mit  einer 
kalten  Lösung  von  30  bis  40  pCt  (des  Baum- 
wollengewichtes) Sumach  oder  einer  gleich- 
wertigen Menge  eines  anderen  gerbsäure- 
haltigen Materiales  und  hierauf  ohne  vorher 
zu  waschen,  mehrere  Stunden  lang  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  oder  holzessig- 
saurem Eisen  (spez.  Gew.  i  ,01 — l  ,02).  Zwischen 
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beiden  Bädern  schiebt  man  sehr  oft  ein  solches 
von  Kalkwasser  ein,  wodurch  unlösliches  gerb- 
saures Calcium  in  der  Faser  entsteht,  welches 
mit  dem  schwefelsauren  Eisenoxyd  sich  um- 
setzt zu  gerbsaurem  Eisenoxyde,  Gips  und 
basischem  Eisensulfate.  Die  Anwendung  von 
Kalkwasser  oder  eines  lauwarmen  Kreidebades 
kann  auch  nach  der  Behandlung  mit  der 
Lösung  des  Eisensalzes  erfolgen.  Zuweilen 
verwendet  man  auch  eine  Mischung  von  holz- 
essigsaurem Eisenoxydul  und  essigsaurem  Alu- 
minium als  Beize  und  bewirkt  in  diesem  Falle 
die  Abscheidung  der  Oxyde  durch  Anwendung 
einer  verdünnten  Lösung  von  phosphorsaurem 
oder  arsensaurem  Natrium. 

Wenn  Catechu  als  Gerbsäurematerial  an- 
gewendet wird,  so  bringt  man  die  Baumwolle 
in  die  kochende  Catechulösung  und  lässt  sie 
in  derselben,  bis  das  Bad  erkaltet  ist.  Vor 
der  Anwendung  des  Eisenbades  behandelt  man 
die  Baumwolle  mit  einer  heissen  Lösung  von 
doppeltchremsaurem  Kalium  (5  g  auf  i  Liter 
Wasser).  Nachdem  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  die  Baumwolle  gebeizt  worden  ist,  wird 
sie  in  die  kalte  Farblösung  eingelegt,  welche 
nach  und  nach  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird. 
Durch  Zusatz  von  etwas  Gelbholz  oder  Quer- 
citron  erhält  das  Schwarz  einen  bräunlicheren 
Stich  und  mehr  Tiefe.  Das  durch  den  Beiz- 
prozess  auf  der  Faser  erzeugte  Eisenoxyd- 
hydrat bildet  mit  dem  HämateYn  die  schwarz 
gefärbte  Verbindung  Hämatelneisenoxyd.  Das 
noch  in  der  Farbflotte  eventuell  enthaltene 
Hämatoxyiinwird  durch  das  Eisenoxyd,  welches 
hierbei  in  Eisenoxyduloxyd  übergeht,  zu  Häma- 
tein  oxydiert.  Setzt  man  dem  Farbbade  etwas 
Kupfervitriol  zu,  so  entsteht  durch  Bildung 
einer  Hämateinkupferverbindung  ein  blau- 
stichiges  Schwarz.  Nach  dem  Ausfärben  in 
der  Farbstofflösung  nimmt  man  die  gefärbte 
Baumwolle  noch  durch  eine  60^  warme  Lösung 
von  doppeltchromsaurem  Kalium.  Hierdurch 
werden  die  noch  vorhandenen  Eisenoxydul- 
verbindungen oxydiert  und  gleichzeitig  Häma- 
telnchromoxyd  gebildet,  wodurch  die  Farbe 
intensiver  und  widerstandsfähiger  wird. 

Die  gefärbte  Baumwolle  wird  nun  noch 
gewaschen  und  schliesslich  mit  einer  lau- 
warmen Seifenlösung  behandelt,  wodurch  das 
Schwarz  Feuer  und  die  blaue  Blume  erhält 
und  die  Baumwolle  weicher  und  griffiger  wird 

Es  bestehen  nun  noch  eine  Reihe  anderer 
Methoden,  deren  Aufzählung  hier  zu  weit 
fuhren  würde. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung  findet 
das  hämatelnreiche  Extrakt  zum  Übersetzen 
des  Küpen-Blaues,  um  bei  einem  geringen 
Indigo  verbrauche  dunkle  Farben  zu  erzeugen.  — 

Wolle.  Vor  der  Einführung  des  doppelt- 
chromsauren  Kaliums  in  die  Färberei  war  das 


Vitriolschwarz  fast  das  einzige  Schwarz,  welches 
auf  Wolle  gefärbt  wurde.  Man  kann  es  auf 
drei  verschiedene  Methoden  erzeugen.  Die 
Wolle  kann  mit  Eisenvitriol  angesotten  und 
mit  Blauholz  gefärbt  werden,  oder  man  kocht 
die  Wolle  zuerst  in  einer  Blauholzlösung  und 
behandelt  sie  hierauf  mit  Eisenvitriol.  In 
beiden  Fällen  wendet  man  ausser  Eisenvitriol 
auch  noch  Kupfervitriol  an.  Nach  der  dritten 
Methode  wird  die  Blauholzlösung  mit  einer 
Lösung  von  Eisenvitriol  und  Kupfervitriol  ge- 
mischt, der  entstandene  Niederschlag  in  Oxal- 
säure gelöst  und  in  dieser  Lösung  die  Wolle 
gefärbt 

Das  dauerhafteste  Schwarz  auf  Wolle  ist 
das  sogenannte  Qiromschwarz,  welches  durch 
Ansieden  der  Wolle  mit  doppeltchromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure  mit  und  ohne  Zu- 
satz von  Weinstein  oder  mit  Chromalaun  und 
Weinstein,  Weinsäure  oder  Oxalsäure  und 
darauf  folgendes  Färben  in  Blauholz  erzeugt 
wird.  Im  Allgemeinen  verwendet  man  3  pCt 
doppeltchromsaures  Kalium  und  i  pCt  engl. 
Schwefelsäure   und  erhält  das  Beizbad  i  bis 

1  ^/2  Stunden  lang  im  Kochen.  Man  lässt  die 
Wolle  vor  Licht  geschützt  in  der  Flüssigkeit 
liegen,  bis  dieselbe  erkaltet  ist,  wäscht  und 
färbt  sie  mit  einer  Lösung  von  etwa  5  pCt 
Extrakt  i  bis  i^b  Stunden  lang  bei  icx)®. 
Diese  allgemeine  Vorschrift  wird  je  nach  der 
Nuance,  welche  man  erzielen  will,  etwas  ab- 
geändert.    Setzt   man   dem  Farbbade    etwa 

2  pCt  Gelbholzextrakt  hinzu,  so  entsteht  ein 
Schwarz  mit  grünem  Scheine,  welcher  noch 
verstärkt  werden  kann,  wenn  man  beim  An- 
sieden mit  doppeltchromsaurem  Kalium  zu 
dem  Bade  etwas  Alaun  (3  bis  4  pCt)  hinzu- 
fügt Wenn  das  Schwarz  einen  violetten  Stich 
haben  soll,  dann  setzt  man,  nachdem  das 
Blauschwarz  entstanden  ist,  zu  der  Farbflotte 
I  bis  2  pCt  Zinnchlorür  und  kocht  10  bis 
20  Minuten  lang. 

Das  Blaufarben  der  Wolle  mit  Blauholz 
wird  ausgeführt,  um  das  teure  Küchenblau 
nachzuahmen  oder  um  dieses  bei  nur  ge- 
ringem Verbrauche  an  Indigo  doch  dunkel 
zu  erhalten.  — 

Seide.  Rohseide  wird,  um  eine  voll- 
kommene Befeuchtung  zu  bewirken,  mit  einer 
40  —  50®  warmen  Sodalösung  behandelt  und 
gewaschen.  Hierauf  gelangt  die  Seide  eine 
Stunde  lang  in  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  (1,08  spez.  Gew.)  und  als- 
dann wieder  in  eine  40®  warme  Sodalösung. 
Diese  Operationen  werden  je  nach  der  ge- 
wünschten Farbe  und  der  Beschwerung,  welche 
der  Seide  erteilt  werden  soll,  drei-  bis  vier- 
mal wiederholt  Abgekochte  Seide  wird  ab- 
wechselnd mit  einer  kalten  Eisenlösung  von 
1,25  spez.  Gew.,  mit  kaltem  und  alsdann  mit 
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warmem  Wasser  behandelt  Nach  sieben-  bis 
achtmaliger  Wiederholung  folgt  ein  kochendes 
Seifenbad.  Die  so  gebeizte  Seide  wird  mit 
hämateinreichem  Extrakte  für  Schwarz  mit 
Blaustich,  für  Kohlschwarz  mit  ausserdem 
noch  etwas  Gelbholz  gefärbt.  Um  eine  sehr 
stark  beschwerte  Seide  herzustellen,  wendet 
man  noch  Bäder  von.  holzessigsaurem  Eisen 
und  gerbsäurehaltigen  Substanzen,  Eichenholz- 
extrakt, Kastanienextrakt,  Catechu  etc.,  femer 
Ferrocyankalium  und  schliesslich,  um  die 
Seide  weich  zu  machen,  eine  Olivenölemulsion 
an.  Eine  in  dieser  Weise  gefärbte  Seide  ent- 
hält zuweilen  nur  25  pCt  Seidensubstanz, 
während  die  Hauptmasse  aus  Eisenverbin- 
dungen der  Gerbsäure  und  des  Hämatei'ns,  aus 
BerUnerblau,  aus  Öl  und  aus  Wasser  besteht 

Schönes  Chromschwarz  kann  sehr  einfach 
dargestellt  werden,  indem  man  die  Seide  mit 
Seife  abzieht,  gut  in  warmem  Wasser  wäscht, 
dann  eine  Stunde  lang  in  einer  Lösung  von 
chromsaurem  Kupfer  in  Ammoniak  behandelt, 
hierauf  spült  und  in  hämateinreichem  Blau- 
holzextrakte ausfärbt  — 

Dadurch,  dass  wir  heute  eine  ganze  An- 
zahl von  soliden,  schönen  roten  Theerfarb- 
stojfTen  aufzuweisen  haben,  ist  die  Verwendung 
des  Rotholzes  und  seines  Extraktes  nur  noch 
eine  sehr  begrenzte. 

Rotholz  und  dessen  Extrakt  dienen  heute 
fast  nur  zum  Nuancieren  oder  in  der  Wollen- 
färberei zur  Herstellung  des  Holzbrauns.  Es 
hat  somit  die  elektrochemische  Darstellung 
des  brasileinreichen  Extraktes  und  des  Brasi- 
leins  vorwiegend  theoretisches  Interesse,  wie 
diejenige  der  Farbstoffe  des  Sandelholzes, 
Fisetholzes  und  vieler  anderer  sogenannter 
natürlicher  Farbstoffe.  — 

Von  grossem  praktischen  Werte  halten 
wir  die  Herstellung  des  elektrolytisch  ge- 
klärten Quebrachoextraktes  und  des 
Quebrachobrauns. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  mit 
Quebracho  gegerbtes  Leder  an  der  Lufl  und 
am  Lichte  nachdunkelt  und  kann  man  die- 
selbe Erscheinung  bei  dem  frischgeraspelten 
Holze  in  noch  viel  grösserem  Massstabe  be- 
obachten. Das  frischgeraspelte  Holz  ist 
schwach  lederfarbig  und  wird  namentlich 
durch  Fermentation  bei  gleichzeitiger  Oxy- 
dation intensiv  dunkelrotbraun. 

Quebrachoholz  und  dessen  Extrakte  finden 
vermöge  des  hohen  Gerbstoffgehaltes  (Holz 
hat  ca.  25  pCt,  festes  Extrakt  ca.  70  pCt 
gerbende  Substanz)  ausschliesslich  in  der 
Gerberei  Verwendung,  wir  tragen  aber  gar 
kein  Bedenken,  das  Quebrachoholz,  bezw.  das 
Quebrachoextrakt  dem  Färber  auf  das  Wärmste 
zu  empfehlen;  denn  das  Quebracho  enthält 
einen  ausgezeichneten,  soliden  braunenFarb- 


stoff.  Leider  hat  man  sich  trotz  des  Mangels 
einer  grösseren  Anzahl  brauchbarer  brauner 
Theerfarbstoffe  um  das  Quebrachobraun 
bis  jetzt  noch  gamicht  gekümmert. 

Der  mit  Alaun,  Eisen-  und  Chromsalzen 
lackbildende  Farbstoff  ist  das  Quebrachein, 
welches  sich  aus  dem  im  frischen  Holze  als 
Glucosid  befindlichen  Quebrachin  durch 
Fermentation,  bezw.  Oxydation  entwickelt 
Durch  stärkere  Oxydation  bilden  sich  im 
Wasser  unlösliche,  schwarzbraune  Schmieren. 

Das  Quebrachein  scheidet  sich  aus  kon- 
zentrierten wässerigen  Laugen  des  Quebracho- 
holzes  von  Loxopterygium  Lorentzii  Gr.  (Que- 
bracho Colorado)  beim  Erkalten  als  rotbrauner, 
amorpher  Körper  aus,  welcher  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  auf- 
löst, die  Lösung  reagiert  sauer.  Aus  Äther 
krystallisiert  das  Quebrachein  in  feinen  weissen 
Nadeln,  die  sich  jedoch  rasch  bräunen.  Es 
schmilzt  bei  152^  unter  Zersetzung.  In  der 
wässerigen  Lösung  entsteht  mit  Eisenchlorid 
und  essigsaurem  Natrium  ein  grünlich-schwarzer 
Niederschlag;  essigsaures  Kupfer  bildet  einen 
dunkelbraunen,  essigsaures  Chromoxyd  dnen 
dunkelbraunen,  doppeltchromsaures  Kalium 
einen  dunkelbraunen,  Alaun,  schwefelsaure 
und  essigsaure  Thonerde  bilden  einen  rot- 
braunen Niederschlag. 

Es  ist  nun  freilich  zu  berücksichtigen,  dass 
das  Quebrachoholz  eine  erhebliche  Menge 
unlöslicher  und  schwerlöslicher  Verbindungen 
enthält,  welche  sich  jedoch  gut  entfernen 
lassen.  Namentlich  kommt  hier  ein  harz- 
artiger Körper  in  Betracht,  der  beim  Abkühlen 
der  Brühen  zuerst  ausfällt  imd  ist  auf  dieses 
Verhalten  bei  der  Darstellung  desQuebracheins 
wohl  zu  achten. 

Man  verfährt  alsdann  am  besten  zur  Her- 
stellung im  Kleinen  folgendermassen: 

Frischgeraspeltes  Quebrachoholz  (Hirn- 
schnitt) wird  mit  kaltem  Wasser  unter  zwei 
Atmosphären  Druck  extrahiert  Die  Brühe, 
welche  ca.  3®B®  stark  ist,  wird  der  Elektro- 
lyse imterworfen,  es  schlägt  sich  alsdann  an 
der  Anode  sämtliches  Quebrachein  als  dunkel- 
rotbrauner  Schlamm  nieder;  man  entfernt  den 
Schlamm  von  der  Elektrode,  trocknet  den- 
selben auf  Chamotteplatten,  löst  in  Äther 
und  lässt  auskrystallisieren.  Es  resultiert  das 
Quebrachein  als  ein  weisses,  fein  nadeiförmiges 
Produkt,  welches  an  der  Lufl  rasch  braun 
wird.  — 

Zur    technischen    Gewinnung    des    Que- 
brachelns  verfahrt  man,  wie  nachstehend: 
i)  Extraktion  des  Quebrachoholzes; 

2)  Entharzung  der  Brühen; 

3)  Elektrolyse  der  entharzten  Brühen; 

4)  Trennung  des  Niederschlages  von  den 
Brühen;  (die  Brühe  wird  zur  Gewinnung 
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von  entfärbtem,  geklärten  Quebracho- 
extrakte  eingedampft).  Die  Trennung 
geschieht  vermittelst  Filterpresse  und 
erhält  man  den  Farbstoflf  als  festen 
Kuchen; 

5)  Trocknen  des  Kuchens; 

6)  Pulverisieren. 


Das  Quebrachem  dürfte  dem  Catechu 
scharfe  Konkurenz  bereiten,  da  das  Que- 
bracheln  ein  wertvolleres,  ausserdem  billigeres 
Braun  als  das  Catechu  liefert  und  wird  es 
Verwendung,  sowohl  in  der  Färberei  als  auch 
Druckerei  von  Baumwolle  und  Wolle  finden. 


BESTIMMUNG   VON   DI  APHRAGMEN  -  WIDE  RSTÄNDEN. 

(Aus  dem  elektrochemischen  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin.) 
Von  Dr.  Fritz  Krüger. 
Vorläufige  Mitteilung. 


Gelegentlich  einer  anderen  Untersuchung, 
die  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professors 
von  Knorre  unternahm,  trat  die  Notwendig- 
keit an  mich  heran,  den  innem  Widerstand 
der  angewendeten  porösen  Diaphragmen  in 
Betracht  zu  ziehen.  Streng  wissenschaftlich 
genommen  ist  es  allerdings  falsch  vom  Wider- 
stand der  Diaphragmen  zu  sprechen,  denn 
dieselben,  wenigstens  soweit  sie  hier  in  Be- 
tracht kommen,  sind  Nichtleiter  der  Elektrizität, 
Ihr  Widerstand  ist  also  =  00:  man  kann  da- 
her nur  den  Widerstand  bestimmen,  den  der 
angewendete  Elektrolyt  im  Innem  der  Zellen- 
wandung durch  diese  erhält  Der  Kürze  wegen 
will  ich  diesen  Widerstand  mit  „Diaphragmen- 
widerstand" bezeichnen,  indem  ich  dabei  dem 
Vorgange  Wiedemanns  folge  (cf.  Wiede- 
mann,  Elektrizität  I,  459).  Die  Widerstands- 
bestimmungen wurden  in  der  Weise  ausge- 
führt, dass  durch  die  von  Kohlrausch  an- 
gegebene Brückenkombination  mit  Telephon 
zunächst  der  Widerstand  des  Elektrolyten, 
dann  derselbe  und  der  des  Diaphragmas  zu- 


sammen gemessen  wurde,  die  Differenz  beider 
sollte  dann  den  Widerstand  des  Diaphragmas 
ergeben  (cf.  Wie  de  mann,  Elektrizität  1.  c). 
Als  Elektroden  benutzte  ich  nach  der  Vor- 
schrift von  Kohlrausch  sorgfaltig  platinierte 
Platinbleche. 

Um  dieselben  in  der  einmal  angebrachten 
Stellung  unverrückt  festzuhalten,  um  also  unter 
stets  gleichen  Bedingungen  zu  messen,  schob 
ich  die  Zuleitungsdrähte  z  der  Elektroden  p 
durch  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes 
Glasrohr  g  entsprechender  Weite,  welches  an 
den  Winkeln  in  der  Gebläseflamme  aufgeblasen 
war,  befestigte  sie  in  beiden  Schenkeln  mittels 
kleiner  Korke  k^  welche  gleichzeitig  das  Rohr 
gegen  die  Flüssigkeit  abschlössen  und  füllte 
den  übrigen  Teil  des  Glasrohres  mit  ge- 
schmolzenem Siegellack  s\  das  Ganze  mon- 
tierte ich  auf  einem  kleinen  Brettchen  *,  auf 
welchem  ich  noch  2  Quecksilbemäpfchen  q 
anbrachte,  in  welche  die  Elektrodendrähte 
und  die  Stromleitungsdrähte  /  eintauchten. 
Auf  diese  Weise  Hessen  sich  die  verschiedenen 
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Widerstände  messen,  ohne  die  Verbindungen 
unterbrechen  zu  müssen  und  die  Entfernung 
der  Elektroden  voneinander,  sowie  ihre  Be- 
spülungsflächen  durch  den  Elektrolyten  waren 
bei  allen  Messungen  dieselben.  Anstatt  des 
FTRohres  kam  man  natürlich  ebensogut  ein 
H-Rohr  verwenden,  um  darin  die  Elektroden 
zu  befestigen.  Gemessen  wurde  der  Wider- 
stand von  Thon-  und  Porzellanzellen  ver- 
schiedener Herkunft,  als  Elektrolyten  dienten 
dabei  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlor- 
natrium, Chlorkalium  und  Natriumsulfat,  alle 
in  sehr  verdünnter  wässriger  Lösung.  Für 
jede  Bestimmung  wurde  eine  neue,  aber  mög- 
lichst gleichartige  Zelle  verwendet  mit  Aus- 
nahme derjenigen,  welche  zur  Messung  mit 
Salpetersäure  gedient  hatten.  Bei  diesen 
wiederholte  ich,  nachdem  durch  sorgfältiges 
Auslaugen  die  Säure  entfernt  war,  den  Ver- 
such mit  Chlomatriumlösung.  Die  Zellen 
wurden  vor  dem  Messen  mit  dem  Elektro- 
lyten gefüllt  und  und  so  lange  stehen  gelassen, 
bis  der  Scherben  vollständig  durchtränkt  war 
und  die  Flüssigkeit  aussen  herabtropfte;  die 
Temperatur  war  bei  allen  Versuchen  die 
nämliche,  die  Scherbenstärke  war  allerdings 
nicht  ganz  gleichmässig,  doch  handelte  es  sich 
meist  nur  um  Differenzen,  welche  i  mm  nicht 
erreichten. 

Die  gewonnenen  Resultate  haben  insofern 
nur  eine  relative  Bedeutung,  als  immer  nur 
der  Teil  des  Diaphragmas  gemessen  wurde, 
welcher  sich  zwischen  den  Elektroden  befand, 
doch  wurde  durch  Wiederholung  der  Messung 
an  verschiedenen  Stellen  möglichst  ein  Durch- 
schnittswert zu  erhalten  gesucht 

Die  Ergebnisse  der  Messungen  habe  ich 
in  folgender  Tabelle  veranschaulicht: 


i 

0 

G«metsen«r  Wiederstand  der 

•q 

Art  der  ZeUe 

ZeUe  in  Si  bei 

2 

mm 

HNO3 

HjSO, 

NaCl 

KCl 

Na^04 

I 

gewöhnl.  Thonzelle 

f.  galvan.  Elemente 

3—4 

0,45 

0,60 

0,60 

— 

— 

2 

kleine  Thonzelle  an- 

derer Herkunft 

4—5 

0,65 

i»3S 

I»55 

1,90 

6,00 

3 

Porzellanzelle  No.  I 

4 

1,05 

i,iS 

1,90 

3.70 

11,00 

4 

Porzellanzelle  No.  II 

3 

1,20 

1,40 

1,70 

3.00 

9,00 

5 

ForzeUanzelleNo.III 

4 

0,95 

1,10 

2,00 

2,90 

7.00 

6 

Porzellanbecher 

2 

0.8s 

0,50 

1,00 

2,00 

7,00 

Aus  dieser  Tabelle  geht  deutlich  hervor,  dass  der 
Widerstand  der  ZeUe  mit  dem  Widerstände  des 
Elektrolyten  wächst;  es  ist  das  allerdings  in- 
sofern vorauszusehen,  als  der  Widerstand  der 
Leiter  proportional  ist  deren  Länge  und  um- 
gekehrt proportional  deren  Querschnitt,  und 
durch  die  poröse  Zwischenwand  wird  ddr  ge- 
messene Querschnitt  der  Elektrolyten  ja  er- 
heblich verengert 

Derartige  Messungen  scheinen  also  sehr 
geeignet,  die  Porosität  der  Zellen  zu  be- 
stimmen, vorausgesetzt  natürlich,  dass  die 
benutzten  Lösungen  keine  chemische  Ein- 
wirkung auf  das  Material  des  Diaphragmas 
ausüben,  sowie  auch,  dass  Endosmose  oder 
Dialyse  nicht  Änderungen  im  spezifischen  Leit- 
vermögen verursachen.  Es  muss  dann  der 
Widerstand  des  Diaphragmas  proportional 
dem  spezifischen  Widerstände  des  Elektro- 
l)^en  wachsen.  Inwieweit  dies  der  Fall  ist, 
wird  die  begonnene  genaue  Untersuchung 
zeigen,  über  welche  ich  voraussichtlich  in 
Kurzem  werde  berichten  können. 

Bei  obigen  Messungen  bin  ich  aufs  Beste 
von  Herrn  Dr.  Puckert  unterstützt  worden. 


REFERATE 


Die  Elektrolyse  und  Polarisation  von  Sals- 
gemisohen.  (Electrical  Review  1895.  907.  442.) 
Wenn  ein  Gemisch  zweier  Salze  der  Elektrolyse 
unterworfen  wird,  so  besteht  nach  Buff  immer 
ein  bestimmtes  Verhältnis  zwischen  den  Beträgen 
der  von  jedem  derselben  durch  den  Strom  zersetzten 
Menge  und  dieses  Verhältnis  ist  von  der  ange- 
wandten Stromstärke  unabhängig.  Nun  wies  1890 
L.  Houllevigue*)  nach,  dass  dieses  Gesetz  nicht 
ganz  genau  zutrifft,  sondern  durch  das  mögliche 
Eintreten  von  Sekundärreaktionen  kompliziert  wird, 
und  dass,  wenn  man  die  Sekundärreaktionen  pro- 
portional der  Zeit  annimmt,  das  Verhältnis  eine 
hyperbolische  Funktion  der  Stromstärke  sein  sollte. 
Es  werden  zwei  Versuche  beschrieben,  bei  denen 
wässrige  Lösungen  der  Sulfate  von  Zink  und 
Kupfer  mit  wechselnder  Stromstärke  und  einer 
konstanten  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden 


•)  Coraptes  Rendus  CX.     637 — 640, 


Elektroden  (1)  und  dann  (2)  mit  konstanter  Strom- 
stärke und  wechselnder  Potentialdifferenz  elektro- 
lysiert  werden.  Bei  einer  Lösung,  welche  per 
Liter  37,5  Gramm  Zink  und  0,968  Gramm  Kupfer 
enthielt,  verursachte  bei  einer  Potentialdifferenz  von 
6,94  Volts  eine  Änderung  von  0,0165  auf  0,0506 
Amperes  ein  ständiges  Wachsen  im  Verhältnis 
Zn^Cu  von  1,15  bis  5,64.  Mit  48,1  Gramm  Zink 
und  2,30  Kupfer  im  Liter  und  einer  Potentialdifferenz 
von  7  Volt  gab  ein  Wachsen  der  Intensität  von 
0,0104  Ampere  auf  0,0365  ein  Steigen  im  Ver- 
hältnis Zn/Cu  von  0,74  auf  1,58.  Houllevigue 
nahm  deshalb  an,  dass  das  Verhältnis  zwischen 
den  zersetzten  Jonen  stark  mit  der  Stromstärke 
wechselt,  ein  Resultat,  das  mit  dem  von  Buff  mit 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  erhaltenem  beträchtlich 
differierte.  Er  hielt  es  daher  fiir  wahrscheinlich, 
dass  die  Elektrolyse  gemischten  Zink-  und  Kupfer- 
sulfates durch  Sekundärreaktionen  kompliziert  wird, 
und  wenn  man  Buff's  Gesetz  als  wahr  annimmt, 
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und  ebenso  annimmt,  dass  zwischen  dem  zersetzten 
Zink  und  Kupfersulfat  Sekundärreaktionen  statt- 
haben, die  der  Zeit  proportional  sind,  so  lässt  sich 
zeigen,  dass  das  Verhältnis  Zn/Cu  mit  der  Intensiät 
des  Stromes  wachsen  sollte.  Bei  konstanter  Strom- 
stärke, aber  einer  von  3,25  bis  5,55  Volts  und  von 
2,85  bis  5,26  Volts  schwankenden  Potentialdifferenz 
bleibt  das  Verhältnis  Zn/Cu  dasselbe,  ausser  wenn 
sich  die  E.  M.  K.  dem  Zersetzungsminimum  des 
Messings  nähert. 

In  einer  weiteren  Publikation**)  zeigt  Houlle- 
vigue,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Gemischen  der 
Sulfate  von  Zink  und  Kupfer  das  Verhältnis  Zn/Cn 
thatsächlich  mit  dem  Strome  wächst  und  eine  hy- 
perbolische Funktion  der  Stromstärke  ist.  Buff*s 
Gesetz  ist  daher  nur  annähernd  genau,  wenn  die 
Stromstärke  genügend  gross  ist. 

Houllevigue  findet,  dass  wenn  Gemische  ver- 
schiedenartiger Zusammensetzung  elektrolysiert 
werden,  die  zersetzte  Gewichtsmenge  des  voll- 
ständiger elektrolysierbaren  Körpers  regelmässig  mit 
dem  dem  Gemische  zugesetzten  Anteile  wächst, 
ausgenommen,  wenn  der  ganze  vorhandene  Anteil 
sehr  klein  ist.  So  wächst,  wenn  zu  einer  be- 
stimmten Menge  Zinksulfat  Kupfersulfat  in  Anteilen 
zugesetzt  wird,  welche  in  arithmetischer  Progression 
wachsen  und  die  Gemische  unter  vergleichbaren 
Bedingungen  wachsen,  das  Gewicht  des  niederge- 
schlagenen Kupfers  ebenfalls  in  arithmetischer  Pro- 
gression. 

Die  in  einem  Gemische  zweier  Salze  hervorge- 
brachte Polarisation  hängt  selbst  dann  von  der 
Natur  der  Konstituenten  ab,  wenn  nur  einer  der- 
selben elektrolysiert  wird.  Sie  vermindert  sich  im 
Verhältnis  des  Gewichtes  des  elektrolysierbaren 
Konstituenten,  ausser  wenn  der  thatsächlich  vor- 
handene Anteil  nur  klein  ist.  Houllevigue  glaubt, 
dass  Lippmann*s  Gesetz  der  Depolarisation  einer 
Elektrode,  die  in  einem  Gemische,  das  eines  ihrer 
Salze  enthält,  sich  befindet,  nur  für  sehr  geringe 
Ströme   anwendbar  ist. 

Zum  Schlüsse  erörtert  Houllevigue  das  Ver- 
hältnis, welches  er  als  zwischen  der  Natur  der 
elektrolytischen  Niederschläge  und  der  entsprechen- 
den Polarisation  bestehend  annimmt,  ein  Verhältnis, 
das  er  selbst  ein  -theoretisches"  nennt.  A. 


Elektriaoher  Sammler  mit  Antimon  als  Ka- 
thode. G.  Darrieus.  (Elektrot.  Anz.  1895.  37. 
662.) 

Die  negative  Elektrode  dieses  Sammlers  besteht 
aus  schwammartigem  Antimon,  die  positive  ent- 
weder aus  Bleisuperoxyd  oder  aus  in  geeigneter 
Weise  oxydiertem  Antimon.  Als  Elektrolyt  dient 
mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser. 

Die  Vorzüge,  welche  sich  aus  der  Verwendung 
schwammartigen  Antimons  ergeben,  sollen  die 
folgenden  sein: 

1.  Das  geringe  Gewicht,  welches  die  Auf- 
speicherung und  die  Abgabe  derselben  Energie  bei 
geringerer  Last  ermöglicht. 

2.  Die  negativen  Elektroden  aus  schwamm- 
artigem Antimon  können  unter  dem  Einfluss  der 
Lokalwirkungen  keine  Schwefelverbindung  eingehen. 

**)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.    7.    351. 


3.  In  Folge  ihres  grösseren  mechanischen  Wider- ' 
Standes  können  die   negativen  Platten  aus  einem 
Stück  hergestellt  werden,  welche  sich  ohne  Rahmen 
selbst  tragen. 

Ausserdem  sind  die  Körper,  welche  unter  dem 
Einfluss  der  Lade-  und  Entladeströme  entstehen, 
in  dem  Elektrolyten  unlöslich,  so  dass  die  Dauer- 
haftigkeit der  Elektroden  noch  erhöht  und  ein 
guter  Wirkungsgrad  des  Sammlers  gesichert  wird. 

Das  schwammartige  Antimon  kann  nach  drei 
verschiedenen  Methoden  dargestellt  werden: 

1.  durch  die  Zersetzung  eines  Salzes,  eines 
Oxydes  oder  einer  anderen  Verbindung  dieses 
Metalles  sowohl  auf  clektrolytischem,  als  auf  che- 
mischem Wege; 

2.  durch  die  Zersetzung  einer  Antimonlegierung 
auf  chemischem  oder  elektrolytischem  Wege. 

In  diesen  beiden  Fällen  wird  das  schwamm- 
artige Metall  in  Stücken  beliebiger  Gestalt  erhalten, 
wobei  allerdings  das  Produkt  zunächst  zusammen- 
gepresst  werden  muss,  wenn  nicht  von  der  Legierung 
ausgegangen  wird; 

3.  durch  die  Fällung  des  Antimons  aus  einem 
seiner  Salze,  welches  in  Lösung  gebracht  ist,  und 
nachherige  Verdichtung  des  erhaltenen  Nieder- 
schlages. 

Diese  Verfahren  sollen  in  Nachstehendem  näher 
erläutert  werden. 

la)  Man  nimmt  z.  B.  Antimonoxydul  für  die 
Kathode,  während  die  Anode  aus  einer  leitenden, 
in  dem  Elektrolyt  nicht  löslichen  Platte  besteht. 
Das  Ergebnis  wird  sein,  das  einerseits  die  Anode 
oxydiert  und  andererseits  das  Antimonoxydul  zu 
schwammartigem  Antimon  reduziert  wird.  Es  ist 
also  letzteres  somit  ^uf  elektrolytischem  Wege  her- 
gestellt worden. 

Ib)  Man  geht  gleichfalls  von  Antimonoxydul 
aus  und  setzt  eine  Batterie  aus  Antimonoxydul, 
Zink  und  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser 
zusammen,  worauf  man  Kurzschluss  herstellt.  Das 
Endresultat  der  chemischen  Wirkung  besteht  in 
der  Auflösung  des  Zinkes  in  Form  von  Zinksulfat 
und  in  der  Reduktion  des  Antimonoxyduls  zu 
schwammartigem  Antimon.  Letzteres  ist  somit  auf 
chemischem  Wege  erhalten  worden. 

Die  Verdichtung  kann  durch  Schmelzen  oder 
durch  Druck,  vielleicht  unter  Zuhilfenahme  eines 
Bindemittels,  bewerkstelligt  werden. 

2  a)  Man  nimmt  eine  Legierung  von  Antimon 
mit  einem  anderen  Metall,  welches  in  einer  das 
Antimon  nicht  angreifenden  Säure  löslich  ist,  z.  B. 
mit  Zinn  oder  Zink,  wobei  Salz-  oder  Schwefel- 
säure als  Säuren  Verwendung  finden. 

Eine  Legierung  von  Antimon  und  Zinn  in  sehr 
veränderlichen  Verhältnissen  wird  unter  der  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  eine  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  ergeben,  wobei  das  Antimon  in  schwamm- 
artigem Zustande  zurückgelassen  wird.  Der  Grad 
der  Porosität  des  letzteren  hängt  von  dem  Ver- 
hältnis ab,  nach  welchem  die  beiden  Metalle  legiert 
wurden. 

2  b)  Man  stellt  eine  galvanische  Verbindung 
derart  her,  dass  die  Legierung  als  negative  Elek- 
trode dient.  Wenn  man  zur  positiven  Elektrode 
irgend  einen  depolarisierend  wirkenden  Stoff,  wie 
z.  B.  Bleisuperoxyd,  und  als  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
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säure  angesäuertes  Wasser  verwendet  und  unter 
Einschaltung  eines  äusseren  Widerstandes  den 
Strom  schliesst,  so  wird  das  Endresultat  eine  Auf- 
lösung des  Zinns  in  Form  von  Zinnsulfat  sein. 
Nach  mehrmals  wiederholten  Ladungen  und  Ent- 
ladungen mit  Auswechselung  der  Flüssigkeit  er- 
reicht man  schliesslich  die  vollständige  Ausscheidung 
des  bei  der  Legierung  zugesetzten  Metalles,  und 
das  Antimon  wird  allein  in  schwammartigem  Zu- 
stande auf  der  negativen  Elektrode  verbleiben. 

3.  Nimmt  man  z.  B.  ein  lösliches  Antimonsalz, 
z.  B.  das  Trichlorür,  und  bringt  dasselbe  in  Lösung, 
so  wird  sich  das  Antimon  aus  seiner  Verbindung 
durch  Zinn,  Eisen  und  überhaupt  durch  alle  relativ 
elektropositiven  Metalle  ausscheiden  lassen.  Diese 
Reaktion  kann  sowohl  auf  chemischem  als  elektro- 
lytischem Wege  eintreten,  und  das  Schlussergebnis 
ist  ein  äusserst  voluminöser  Niederschlag  von  Anti- 
mon, welches  in  der  Form  von  Moos  auftritt. 
Dieser  Niederschlag  wird  zu  einer  geeigneten  Form 
verdichtet,  um  ein  festes,  aber  immer  noch  sehr 
sehr  schwammartiges  Stück  zu  erhalten. 

Welcher  Art  auch  immer  das  Verfahren  zur 
Herstellung  des  schwammartigen  Antimons  sein 
möge,  so  werden  doch  immer  entweder  ganze 
Platten  erzielt,  welche  mit  oder  ohne  Rahmen  be- 
nutzt werden  können,  oder  kleine  Plättchen  von 
beliebiger  Form,  welche  auf  einem  leitenden  Träger 
(Blei,  Bleiantimon  u.  s.  w.)  auf  irgend  welche 
Weise  befestigt  werden  können,  wie  z.  B.  mit 
Hilfe  eines  geeigneten  Gitters. 

Man  kann  auch  zunächst  die  Zellen  eines  Gitters 
mit  einem  Brei  ausfüllen,  welcher  das  zur  Her- 
stellung des  schwammartigen  Antimons  dienende 
Salz  enthält  und  durch  ein  geeignetes  Bindemittel, 
wie  z.  B.  Collodium,  Glycerin  oder  andere  harz- 
artige Bindemittel,  zusammengehalten  wird.  Man 
kann  dem  Brei  durch  Pressung  eine  grössere  Dichte 
geben.  Ist  die  Platte  auf  diese  Weise  fertig  ge- 
stellt, so  erübrigt  es  nur  noch,  das  Salz  mit  Hilfe 
eines  der  oben  angegebenen  Mittel  zu  reduzieren. 

Wenn  man  kleine  Plättchen  zur  Einfügung  in 
ein  Gitter  herstellt,  so  empfiehlt  es  sich,  dieselben 
vor  der  Einfügung  leicht  zu  oxydieren;  man  ver- 
hindert auf  diese  Weise  den  sonst  leicht  eintreten- 
den Übelstand,  dass  ein  Teil  des  schwammartigen 
Metalles  zusammenschmilzt. 

Die  positiven  Elektroden  können,  wie  schon 
erwähnt,  entweder  aus  Bleisuperoxyd  hergestellt 
werden,  oder  auch  durch  die  Oxydation  des 
schwammartigen  Antimons  selbst.  Zur  Herbei- 
führung dieser  Oxydation  kann  man  das  schwamm- 
artige Antimon  als  Anode  bei  Verwendung  durch 
Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers  wählen  und 
die  Kathode  aus  irgend  einem  Metall,  Kohle  oder 
anderer  leitende  Masse  bilden.  Das  entstehende 
Oxyd  muss  natürlich  in  dem  angesäuerten  Wasser 
unlöslich  sein. 

Die  Sammler  können  selbstverständlich  mit 
porösen  Wänden  irgend  welcher  Art  ausgerüstet  sein. 

Der  Sammler  ist  dem  Erfinder  im  Deutschen 
Reiche  unter  Nr.  81080  patentiert.  ß. 


Elektrolyse   des  Chlornatriums.     Cassel.     (Berg-  u. 
Htittenm.  Ztsch.  1895.    15.  133  n.  Teknisk  Tidskrift). 
Die  technischen  Schwierigkeiten  bei  diesem  Prozesse 
sind  besonders  folgende: 


1.  Gute,  widerstandsfähige  Anoden  zu  erlangen; 

2.  die  Wiedervereinigung  der  Zerlegungsprodukte 
und  die  davon  abhängige  BUdung  von  Hypoch- 
loriden  und  Chloraten  zu  verhindern. 

3.  eine  möglichst  reine  und  konzentrierte  Alkali- 
lauge zu  erhalten. 

Verf.  bespricht  die  einzelnen  zur  Abhülfe  einge- 
schlagenen Verfahren  und  bemerkt  bezüglich  der  An- 
wendung von  Quecksilber  als  Kathode,  dass  damit  ein 
theoretisch  ganz  korrekter  Weg  betreten  wurde. 
Arrhenius  hat  gezeigt,  dass  die  Zeit,  welche  vergeht, 
ehe  die  erste  Wasserstofifblase  bei  der  Elektrolyse  von 
Alkalisalsen  von  einer  Hg-Kathode  abgeht,  im  Allgemeinen 
20  Sekunden  nicht  übersteigen  dürfte;  infolgedessen  ist 
ein  Abzapfen  von  Hg  ein  Verhältnis  zur  Amalgambildung 
unrationell ;  trotzdem  scheinen  diese  Kathoden  die  Frage 
befriedigend  zu  lösen. 

So  hat  die  Alimiiniumfabrik  zu  Oldbury  eine  Ver- 
suchsanstalt errichtet.  Das  Bad  besteht  aus  drei,  nach 
unten  zu  durch  schmale  dem  Boden  entlang  gehende 
Öfihungen  in  den  Zwischenwänden  verbundenen  Zellen. 
Der  Boden  ist  mit  Quecksilber,  dass  die  Zellen  also 
hydraulisch  abschliesst,  bedeckt.  Durch  die  horizontal 
liegenden  Kohlenanoden  tritt  der  Strom  in  die  äusseren 
Zellen,  durch  die  Chlomatriumlösung  zum  Quecksilber 
und  durch  dieses  in  die  innere  Zelle,  in  der  die  Alkali- 
lauge sich  befindet,  durch  welche  er  zu  der  ebenfalls 
horizontal  angeordneten  Eisenanode  geht.  Das  sich 
bildende  Amalgam  bringt  man  durch  osclllierende  Be- 
wegung in  die  Kathodenzellen.  Die  Reaktion  verläuft 
nach  folgendem  Schema; 

Im  Anodenraum NaCI  =» 

Na  4-  Cl- 

aus der  Hg-Kathode  aus  der  C-Anode 

und  im  Kathodenraum  .  .  NaOH  =» 

Na+O  H 

aus  der  Fe-Kathode  aus  der  Hg-Anode 

und  aus  der  Hg-Anode.  .  .  .  OH -}- Amalgam  =  Na  OH 
„      „      „    Fe-Kathode  .  .  .  Na+H20  =  NaOH-f-H 

Bei  der  Behandlung  des  Amalgams  nach  dieser 
Methode  verwendet  man  offenbar  weniger  elektrische 
Arbeit,  als  beim  Behandeln  desselben  mit  Wasser  ausser- 
halb der  Elektrolyse. 

Man  erhält  angeblich  in  einem  6  Fuss  langen, 
3  Fuss  breiten  und  6  Zoll  hohem  Bade: 

Zerlegtes  Salz 1058  g  stündlich 

Alkali     724  „         „ 

Chlor 642  „         „ 

Zerlegtes  Salz  per  Amperestunde Jf92  g 

„      „    Watt 0,48  „ 

Die  Anlage  enthält  30  solche  Zellen  und  es  werden 
pro  Tag  1 200  Pfd.  engl,  reines  Natronhydrat  und  1000  Pfd. 
Chlor  mittelst  einer  Maschine  von  iio  indic.  Pferde- 
kräften geliefert,  ein  sehr  günstiges  Resultat,  das  beweist, 
dass  man  unter  günstigen  Verhältnissen  fasst  90  pCt. 
des  theoretischen  Ausbringens  per  Watt  erhalten  kann. 
Kr. 

Zar  elektrolytisobeR  Bestlmmang  der  Mangans.    Max 

Gröger.     (Ztsch.  f.  ang.  Chemie.  1895.  9.  253.) 

Verf.  hat,  um  die  Zusammensetzung  des  elektroljrtisch 
abgeschiedenen  Manganh3T)eroxydes  genau  zu  bestimmen, 
dieses  jodometrisch  gemessen,  da  er  von  der  Überlegung 
ausging,  dass  die  Wägung  geringer  Niederschlagsmengen 
in  grossen  Platinschalen  nicht  hinreichend  genau  sei. 

Gemessene  Teile  (höchstens  0,04  g  Mn.  enthaltend) 
einer  AmmoniummanganosulfaÜösung  wurden  in  schwach 
saurer  Lösung  bei  0,01  bis  0,02  Ampere  Stromdichte 
elektroly^iert  und  die  Platinschale  nach  dem  Auswaschen 
mit  Jodkallumlösung  gefüllt,  nüt  Salzsäure  angesäuert 
und  nach  dem  Lösen  des  Niederschlages  das  Jod  mit 
Thiosulfatiösung  titriert.  Da  in  keinem  Falle  die  dem 
Mn-gehalte  entsprechende  Menge  Hyperoxydsauerstoff 
gefunden  wurde  (nur  94,2 — 96,3  pCt.  derselben),  so  folgt, 
dass    der  Niederschlag  weniger  Sauerstoff  enthält,    als 


66 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


Heft  3. 


der  Formel  MnOa  entspricht.  Ahnliche  Resultate  er- 
geben sich  bei  weiteren,  unter  verschiedenartiger  Ab- 
änderung der  Bedingungen  durchgeführten  Versuchen. 
Verf.  kommt  zu  dem  Resultate,  dass  man,  um  eine 
wirklich  genaue  Bestimmung  des  Mangans  auszuführen, 
den  elektrol3rtisch  abgeschiedenen  Niedersc)dag  in  wasser- 
freies Manganosulfid  verwandeln  müsste,  was  so  um- 
ständlich wäre,  dass  der  ganze  Vorzug  der  Elektrolyse 
vor  der  gewöhnlichen  Gewichtsanalyse  —  Einfachheit 
der  Arbeit  bei  genügender  Genauigkeit  —  verloren  ginge. 
Kr. 

Die  elektromotorisohe  Kraft  einer  Jedzelle.    A.  P. 

Laurie.     (Chemical  News.  1895.  71.  121). 

Die  Zelle  besteht  aus  einer  Zink-  und  einer  Platin- 
platte, welche  in  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
tauchen  und  giebt  eine  konstante  £.  M.  K.  Bei  Ver- 
minderung des  Jodgehaltes  fällt  die  E.  M.  K.  Die  E.  M.  K. 
für  eine  Lösung  mit  einem  Gehalte  von  0,1  pCt.  Jod 
beti^  1,460  Volts,  für  eine  0,001  pCtige  Lösung  1,369 
Volts.  Bei  Anwendung  von  nur  jodfreiem  Jodkalium 
wurden  ca.  1,172  Volt  erhalten.  Dieser  Wert  ist  unbe- 
ständig und  variiert  für  verschiedene  Platindrähte  und 
zu  verschiedenen  Zeiten  für  denselben  Platindraht;  der 
höchste  Wert  wurde  mit  einem  in  Soda,  dann  in  Sal- 
petersäure gekochten,  gewaschenen  und  schliesslich  zur 
Weissglut  erhitzten  Draht  erhalten. 

Bei  Zugabe  auch  nur  einer  Spur  Jod,  0,0001  pCt, 
steigt  die  E.  M.  K.  sofort  auf  1,320  Volt  und  steigt 
regelmässig  weiter  mit  wachsendem  Jodgehalte,  so  dass 
sie  für  letzteren  einen  Massstab  bildet  Dieses  Verhalten 
will  Verfasser  dazu  benutzen,  die  Diffusion  des  Jods  in 
Jodkalium  und  ihre  Beziehungen  zur  Temperatur  der 
Lösung  festzustellen.  B. 

Die  Verwendbarkeit  elektrolytieoli  daroesteiiter  MeUUe 
a  MBezzwecicee.  A.  Bock.  (Berg-  u.  Hüttenm. 
Ztg.  1895.  16.  137.) 

Die  technische  Verwendbarkeit  der  Metalle  hält 
mit  deren  Reinheit  nicht  immer  Schritt  und  es  müssen 
für  manche  technische  Zwecke  die  nach  alten  Methoden 
hergestellten  Metalle  bevorzugt  werden.  Verf.  hatte  Ge- 
legenheit die  Verwendung  elektrol)rtisch  hergestellter 
MetaUe  zu  Münzzwecken  zu  beobachten  und  teilt  hier- 
über folgendes  mit: 

Das  elektrolytisch  hergestellte  Gold  (999,8  fein) 
ist  ein  wenig  begehrliches  Prägematerial;  wird  es  durch 
den  Kupferzusatz  härter,  so  wird  seine  Streckfähigkeit 
gleich  Null,  so  dass  die  Zaine  zerbrechen. 

Ähnlich  das  Silber;  nur  ist  es  im  Gegensatze  zum 
Golde  in  feinem  Zustande  oft  spröde  und  gewinnt  durch 
Kupferzusatz  etwas  an  Geschmeidigkeit. 

Eingehende  Untersuchungen  führten  zu  dem  Resul- 
tate, dass  das  Elektro-Silber,  welches  nach  der  Gay- 
Lussac' sehen  Methode  zu  1000  fein  gefunden  worden 
war,  in  Wirklichkeit  nicht  1000,  sondern  nur  999,8  fein 
und  durch  Wismut  verunreinigt  war;  die  ^Iiqq  pCt.  Wis- 
mut reichten  aber  hin,  um  das  Silber  spröde  zu  machen. 

Die  Versuche  über  Verwendbarkeit  des  elektro- 
lytischen Kupfers  scheiterten  durchweg,  so  dass  das 
Gold  wie  bisher  mit  dem  üblichen  starken  Kabeldraht, 
das  Silber  mit  garantiert  geschmeidigen  Barrenkupfer 
weiter  legiert  wird. 

Verf.  glaubt,  obschon  er  keine  Gelegenheit  zur 
Ausführung  von  Analysen  hatte,  dass  auch  bei  Gold 
und  Kupfer  ein  Gehalt  von  Wismut  der  Träger  der 
geschilderten  Unzulänglichkeiten  ist  und  schreibt  dies 
dem  elektrolytischen  Verhalten  des  Wismuts  zu.  Denn, 
vergegenwärtigt  man  sich  das  Verhalten  des  Wismuts 
in  seinen  Lösungen,  so  bietet  wohl  kein  Metall  mehr 
Chance,   wenn   einmal   die  Anoden   wismuthaltig   sind, 


auch  die  Kathoden  damit  zu  verunreinigen;  und  nach 
der  allgemeinen  Erfahrung,  dass  das  Kathodenprodukt 
um  so  unreiner  ausfällt,  je  gröber  und  unvorbereiteter 
das  Anodenmaterial  ist,  steht  das  Wismut  hierbei  oben- 
an. Während  alle  anderen  Metalle  mehr  das  Bestreben 
haben,  regulinisch  zu  Boden  zu  sinken  oder  etwa  ge- 
löstes Metall  im  Elektrolyten  verbleibt,  fällt  gelöstes 
Wismut  aus  und  die  äusserst  leichten  und  fein  erteilten 
Flöckchen  von  oxydiertem  oder  chloriertem  Wismut  ge- 
langen, nach  Ansicht  des  Verf.,  unbeschadet  jeder  Strom- 
dichte durch  die  Jonenbewegung  zur  Kathode,  wo  das 
Bio  oder  BiOCl  reduziert  wird.  Kr. 


Zur  MetailBroie  dee  AliiMinittins.  J  o  s.  w.  R  i  c  h  a  r  d  s. 
(Berg-  u.  Hüttenm.-Ztg.  1895.  14.  124). 

Das  spezifische  Gewicht  des  Aluminiums  ist  2,7, 
das  des  Kryoliths  dagegen  3.  Trotzdem  schwimmt  bei 
der  Darstellung  des  Aluminiums  auf  elektrol3rtischem 
Wege  geschmolzener  Kryolith  auf  dem  geschmolzenen 
Aluminium.  Verfasser  stellte  daher  genaue  Ermittlungen 
bezüglich  des  spezifischen  Gewichtes  des  Aluminiums 
und  Kryoliths,  sowie  der  wahrscheinlichen  Zwischen- 
produkte an,  welche  zu  folgenden  Ergebnissen  führten. 
Spezifische  Schwere 

G.«h«ok.„    de^Sc^^eLa 

Handelsaluminium 2,54  2,06 

Handelskryolith  von  Grönland        2,08  2,92 

Kryolith  mit  dem  Gehalt  an  der 

darin  löslichen  Thonerde  . .        2,35  2,90 

Kryolith  und  Aluminiumfluorid 

in  der  Verbindung  AI2  F5  -|- 

2NaF 1,97  2,96 

Dieselbe  Verbindung  aber  mit 

der  ganzen  darin   löslichen 

Thonerde 2,14  2,98 

Während  sich  mithin  Aluminium  beim  Schmelzen 
nur  wenig  ausdehnt,  dehnen  sich  die  Salze,  aus  denen 
es  bereitet  wird,  um  1/5  bis  1/3  ihres  Volumens  aus  und 
sind  daher,  während  sie  in  kaltem  Zustande  schwerer 
als  Aluminiimi  sind,  leichter  als  Aluminium  im  ge- 
schmolzenen Zustande. 

Bezüglich  der  Aussichten  der  Aluminiumindustrie 
führt  Verfasser  an,  dass,  da  Aluminium  nicht  in  be- 
friedigendem Zustande  raffiniert  werden  kann,  es  als 
Grundsatz  gelte,  reines  Material  zu  reduzieren.  Ver- 
fasser stellt  Berechnungen  an  über  die  Kosten  des  Ver- 
fahrens zur  Raffinierung  des  rohen  Metalles  und  die 
Preise  reinen  Rohmaterials.  Kr. 


Aaftaoliung  mineralleoliM*  GiAe  mit  Hilfe  der  Elektre- 

lyte.  CA.Kohn.  (L'Electricien  1895.  212.  48.) 
Auf  dem  hygienischen  Kongresse  in  Liverpool  wurde 
vom  Verf.  darauf  hingewiesen,  dass  die  Methoden  der 
elektrolytischen  Metallbestimmung  hauptsächlich  auf  eine 
quantitative  Abscheidung  und  Trennung  der  Metall e 
hinzielen  und  dass  die  Verwendung  der  Elektrolyse 
zur  qualitativen  Bestimmung  der  Metalle  hierdurch 
bis  zu  einem  gewissen  Punkte  vernachlässigt  worden  sei, 
und  doch  sei  gerade  dieser  Punkt  nicht  unwichtig. 

So  könnte  z.  B.  die  Elektrolyse  mit  Vorteil  zum 
Nachweise  der  mineralischen  Gifte  in  gerichtlich-chemi- 
schen Fällen  zur  Anwendtmg  gelangen,  besonders  da, 
wo  sie,  wie  beim  Antimon,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und 
Cadmium  den  Nachweis  von  Bruchteilen  eines  Milligramms 
dieser  Metalle  mit  Sicherheit  gestattet.  Abgesehen  von 
der  grösseren  Empfindlichkeit  der  elektrolytischen  Me- 
thode kann  sie  auch  in  den  Fällen,  wo  die  Gegenwart 
organischer  Substanzen  bei  gewöhnlichen  qualitativen 
Analysen  störend  wirkt,  zur  Anwendung  gelangen. 

F. 
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Verfahret    zur  Darstellung   von   Amldephenoloarbon- 
säiireeeteni   daroh    elektrolytitolie    Redaktion   von 
Nltrooarboneäureettem  der  Benzolrelhe.    Farben- 
fabriken vorm.  Fricdr.  Bayer  &  Co.  in  Elber- 
feld.  D.  R.  P.  79865.  (III.  Zusatz  zum  Patente  7S26o») 
und  II.  Zusatz  zum  Patente  78829 ••). 
Werden    an  Stelle    der   in   Patentschrift  77806  •♦•) 
genannten  Nitrocarbonsäuren  deren  Ester    der   elektro- 
lytischen Reduktion  unterworfen,    so    entstehen   hierbei 
in    glatter  Reaktion    die  Ester   der  dort   beschriebenen 
Amidophenolcarbonsäuren.       Die      Sulfate      derselben 
scheiden   sich  zum  Teil  direkt   bei    der  Elektrolyse  im 
krystallinischen  Zustande  ab  und  können  in  diesem  Falle 
durch  direkte  Filtration  über  Asbest  gewonnen  werden. 
In  anderen  Fällen  findet  die  Abscheidung   erst  auf  Zu- 
satz von  Wasser    statt   oder  auch   erst    nach  dem  Ab- 
sättigen der  Lösung  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Sämtliche  der  bislang  dargestellten  Amidophenol- 
carbonsäureester  reduzieren  ammoniakalische  Silber- 
lösung und  geben  mit  Eisenchlorid  violettrote  Färbungen. 
Die  meisten  Ester  lassen  sich  aus  Wasser  umkrystalli- 
sieren,  woraus  sie  zum  Teil  wasserfrei,  zum  Teil  wasser- 
haltig krystallisieren.  Sie  sind  im  Gegensatz  zu  den 
freien  Säuren  durch  scharfe  Schmelzpunkte  charakterisiert, 
wofern  sie  nicht  flüchtig  sind. 


Verfahren  zum  Verdichten  und  Formen  elektroiytieoher 

Metallnledersohläge.     Ignatz  Klein    in  Budapest. 

D.  R.  P.  79764. 

Bei  diesem  Verfahren  werden  walzenförmige  Katho- 
den von  beliebiger  Anzahl  und  beliebigem  Längsprofil  in 
einem  elektrolytischen  Bade  auf  entsprechend  profilierten 
unlöslichen  Unterlagen  während  der  Dauer  des  elektro- 
lytischen Prozesses  hin-  und  hergewälzt,  wobei  durch 
die  eigene  Schwere  eine  Verdichtung  des  auf  den  Walz- 
kathoden niedergeschlagenen  Metalles  stattfindet. 


Elektroiytitohet  Verfahren  zur  Hersteiiung  von  Metail- 

pulver.     Joseph   Sachs  in  New- York.     D.  R.  P. 

79896. 

Ein  den  elektrischen  Strom  leitendes  Pulver  z.  B. 
Zinkstaub,  Kohlenstaub  oder  Graphit,  wird  dadurch  mit 
Metall,  (Kupfer,  Silber,  Gold  u.  dergl.)  überzogen,  dass 
es  in  einem  elektrol3rtischen  Bade  durch  geeignete  Rühr- 
vorrichtungen mit  der  Kathode  in  mehrfache  Berührung 
gebracht  wird;  während  eine  Berührung  desselben  mit 
der  Anode  durch  ein  Diaphragma  oder  dergl.  ver- 
hindert wird. 


Verfahren  zur  Herstellung  von  Metailpuiver.    Joseph 
Sachs  in  New-York.     D.  R.  P.  79897. 

Feines  Metallpulver,  z.  B.  Zinkstaub,  wird  mit  einer 
Lösung  behandelt,  welche  ein  elektro-negativeres  Metall, 
z.  B.  Kupfer,  Silber,  Gold  etc.  enthält;  hierbei  tritt  teil- 
weise Umsetzung  der  Metalle  ein,  indem  ein  Teil  des 
inLöiung  befindlichen  Metalles  infolge  elektro-chemischer 
Wechselwirkung  auf  das  Zinkpulver,  von  dem  eine 
äquivalente  Menge   gelöst  wird,    niedergeschlagen  wird. 


Galvanitohe  Batterie  mit  bei  selbttthätigem  Zu-  und 
Abflute  der  FlOteigkeit  eintretender,  durch  ab- 
weohteindet  Steigen  und  Fallen  derselben  bewirkter 

Depoiaritation.   Max  Schöning  in  Berlin.    D.  R.  P. 
80005. 

Die  von  einem  oberen  Vorratsbehälter  a  gespeisten 
Elementengefässe  e  der  einen  Etage  sind  mit  denjenigen 


der  nächst  unteren  Etage  bezw.  mit  einem  unteren 
Sammelbehälter  g  durch  Heberohre  f  derart  in  Ver- 
bindung gesetzt,  dass  die  Erregungsflüssigkeit  in  den 
Elementengefässen  e  abwechselnd   steigt  und  f^t,  wo- 


Fig.  4. 

durch  das  sich  bildende  Wasserstoffgas  entfernt  und 
somit  die  Gebrauchsflächen  der  Elektroden  nicht  ver- 
kleinert werden. 

In  Verbindung  mit  den  Heberrohren  f  ist  eine 
Sicherheitsrohrleitung  k  i  k  angebracht,  welche  beim 
etwaigen  Versagen  der  Heber  die  gestiegene  Flüssigkeit 
abwärts  durch  den  unteren  Teil  der  Heber  hindurchführt 
und  durch  die  saugende  Wirkung  die  Heber  von  neuem 
in  Thätigkeit  setzt. 


Tbermoeiektritche  Säule.  Harry  Barringer  Cox  in 
Hartford  (Hartford  County,  Connecticut,  V. 
St.  A.)     D.  R.  P.  80016. 

Thermoelektrische  Säule,  deren  sämtliche,  aus 
Thermoelementen  zusammengesetzte  Ringe  (0)  nach  Auf- 
einanderstapelung  und    dabei    bewirkter   Isolierung   je 


93. 


^)  Siehe  diese  Zeitschrift.    I.  5. 

**)  Siehe  diese  Zeitschrift.    I.  xx.  228. 

♦♦♦)  Siehe  diese  Zeitschrift.    I.  11.  »30. 


Fig.  $. 

zweier  auf  einander  folgender  Ringe  durch  eine  Isolier- 
schicht {c)  dadurch  unverrückbar  fest  mit  einander  ver- 
bunden sind,  dass  sie  alle  derart  aussen  und  innen 
gänzlich  in  feuerfeste  Masse  {d)  eingebettet  und  aussen 
oder  aussen  und  innen  mit  einer  festhaflenden  MetaU- 
haut  {e)  bekleidet  sind,  dass  die  ganze  Säule  nicht  aus 
einzelnen  abnehmbaren  Elementenringcn  besteht,  sondern 
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einen  einzigen  festen  Hohlcylinder  oder  prismatischen 
Hohlkörper  bildet,  zum  Zweck,  die  Widerstandsf^Üiigkeit 
der  Säule  zu  erhöhen. 


Verfahren  zur  oleiohzeitigeii  elektroiytitoheii  Gewinnung 
von  Chlor,  Natriomhydroxyd  nnd  Ammoniak.  Carl 
Kellner  in  Wien.     D.  R.  P.  80300. 

Das  durch  Elektrolyse  von  Kochsalzlösung  unter  Be- 
nutzung von  Quecksilber  als  Kathode  erhaltene  Natrium- 
amalgam lässt  man  in  dünner  Schicht  über  einen  schrägen, 
gewellten  Boden  unter  einer  zweckmässig  erhitzten  Natrium- 
nitratlösung herabfliessen,  so  dass  durch  die  reduzierende 
Einwirkung  des  bei  der  Zersetzung  des  Amalgames  auf- 
tretenden WasserstofiGs  auf  das  Nitrat  neben  dem  Queck- 
silber, das  in  dem  elektrol3rti8chen  Zersetzungsapparat 
wieder  verwendet  werden  kann,  Natriumhydroxyd  und 
Ammoniak  als  Endprodukte  erhalten  werden.  Behufs 
Gewinnung  elektrischer  Kraft  kann  in  geringer  Ent- 
fernung von  und  parallel  zu  dem  gewellten  Boden  ein 
Metallgitter  aufgehängt  werden,  welches  als  Elektrode 
eines  Elementes  dient,  dessen  andere  Elektrode  von 
der  rieselnden  Amalgamschicht  gebildet  wird. 


Maose  zum  HIntergietoen  galvanioober  Niedersohlflge. 

Elektra,    Galvanoplastische   Anstalt,   H.    Feith   & 

A.  Floeck  in  Köln  a.  Rh.     D.  R.  P.  80307. 

Die  Masse  besteht  aus  einer  Mischung  von  Schwefel, 

Graphit   und  Eisen,    welche  erhitzt   und  auf   den  noch 

auf  seiner  Form  befindlichen  Niederschlag  gegossen  wird. 


Elektrolytitohe  Herstellung  von  Alkali  und  Erdalkali- 
Halogenaten.  Henry  Blumenberg  jun.  in  South 
Mt  Vernon.    D.  R.  P.  80395. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  das  entsprechende 
Halogensalz,  (z.  B.  Chlorkalium)  in  einer  Zelle  mit  ge- 
trennten Elektrodenräumen  der  Elektrolyse  unterworfen 
und  das  an  der  positiven  Elektrode  entstandene  Halogen 
nach  der  negativen  Elektrode  gefuhrt,  lun  die  an  dieser 
entstandene  Base  in  das  betrefifende  Halogenat  umzu- 
wandeln. Der  Elektroljrt  wird  ausserhalb  der  Zelle  von 
dem  entstandenen  Halogenat  durch  Absetzen  lassen  be- 
freit und,  nachdem  er  von  neuem  mit  dem  Halogensalz 
gesättigt  ist,  wieder  dem  Elektrolysierbehälter  zugeführt. 

Verflihren  nnd  Vorrichtnng  zur  Herstellung  von  Alkall 
ans  Legierungen  von  Alkallmetall  und  Sehwermetall 
durch  Einwirkung  von  Wasserdampf.  L^on  Paul 
Hulin  in  Modane.     D.  R.  P.  80398. 


Behufs  einer  gefahrlosen  Darstellung  von  Alkali 
aus  Legierungen  von  AlkalimetaU  mit  Schwermetall  ver- 
mittelst Wasserdampfes  wird  eine  direkte  Berührung  des 
letzteren  mit  der  Legienmg  dadurch  verhindert,  dass 
auf  der  innerhalb  eines  mit  Wasserstofifgas  gefeiten  und 
heizbaren  Behälters  A  befindlichen  geschmolzenen  Legie- 
rung K  zunächst  durch  Oxydation  des  Alkalimetalles 
durch  Dampf  eine  Alkalioxyhydratschicht  L  gebildet  wird 
und  darauf  die  weitere  Oxydation  des  Alkalimetalles 
lediglich  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  des  darüber  be- 
findlichen mehr  oder  weniger  wasserfreien  Ätzalkalis 
erfolgt,  während  dieses  gleichzeitig  den  sich  aus  der 
darüber  befindlichen  Wasserschale  D  ausbreitenden  und 
durch  den  entwickelten  Wasserstoff  verdünnten  Wasser- 
dampf absorbiert.  Durch  Einbringen  einer  bestimmten 
Wassermenge  in  die  Schale  Z?,  deren  Temperatur  durch 
Einlassen  eines  Kühl-  oder  Heizmittels  in  den  Doppel- 
boden d  geregelt  werden  kann,  und  durch  stetige  Zurück- 
führung  des  mit  dem  Wasserstoff  durch  das  Rohr  F 
entweichenden  und  durch  ein  Kühlsystem  G  kondensierten 
Wasserdampfes  in  die  Wasserschale  hat  man  es  in  der 
Hand,  Alkali  von  gewünschter  Stärke  zu  erhalten.  Mano- 
meter, Sicherheitsventil  und  Thermometer  dienen  der 
Druck-  bezw.  Temperaturregelung  im  Behälter  A. 


Elektrolytisobes  Diaphragma.    Adolf  Riekmann    in 
London.     D.  R.  P.  80454. 

Dieses  Diaphragma  soll  vornehmlich  für  elektro- 
lytische Zellen  zur  Zersetzung  der  Chloralkalien  dienen. 
Die  Diaphragmen  unterliegen  bei  diesem  Prozesse  be- 
kanntlich infolge  der  Wirkung  des  Chlores  der  Zer- 
störung und  es  treten  bei  mangelnder  Beobachtung  des 
Diaphragmes  dadurch  auch  E^losionen  auf,  dass  der 
an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff  sich 


Fig.  6. 


Fig.  7. 

durch  das  Diaphragma  drängen  und  mit  dem  Chlor 
vermischen  kann.  Um  das  Diaphragma  widerstands- 
fähig zu  machen,  wird  es  folgendermassen  hergestellt. 
Das  Diaphragma  a,  welches  aus  Asbest,  (Asbest- 
pappe, Asbesttuch  u.  s.  w.)  besteht,  wird  vermittelst 
einer  aufgelagerten  Schicht  Sand  oder  eines  gleich- 
wertigen, nichtleitenden  Materiales  b  gegen  die  aus 
mehreren  aufeinander  gelegten  Drahtgewebelagen  be- 
stehehde  negative  Elektrode  c  gepresst  gehalten,  um  ein 
Eindringen  von  Wasserstoff  in  den  Anodenraum  ä  und 
somit  die  Bildung  von  explosiven  Gemischen  aus  Wasser- 
stoff- und  Chlorgas  zu  verhindern. 

Apparat  zur  Elsktrolyse  von  Lflsungen  mittelst  doppel- 
poliger  Elektroden.  O.  Knöfler  und  Fr.  Gebauer 
in  Charlottenburg.     D.  R.  P.  80617. 

Der  Apparat  ist  aus  plattenförmigen  Elektroden  e 
aus  Metall  oder  anderem  die  Elektrizität  leitenden 
Material  und  isoliert  dazwischen  liegenden,  besonderen, 
oder  auch  mit  den  Elektrodenplatten  zu  einem  Ganzen 
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vereinigten  Rahmen  a  aus  nicht  leitendem  Material,  wie 
Hartgummi,  Celluloid  u.  s.  w.  bezw.  mit  solchem  Dielek- 
trikum überzogenem  Metall  nach  Art  der  Filterpressen 
zusammengesetzt,  so  dass  mehrere  von  einander  getrennte, 
durch  die  Elektrodenplatten  und  Rahmen  begrenzte 
Abteilungen  für  die  zu  elektrolysierende  Flüssigkeit  ent- 
stehen.    Die  Elektroden  wirken  doppelpolig,  d.  h.  von 


denselben  ist  nur  die  erste  und  letzte  eines  aus  mindestens 
drei  Elektrodenplatten  bestehenden  Apparates  mit  je 
einem  Pole  der  Stromquelle  verbunden.  Diese  Schaltungs- 
weise gestattet  bei  Verwendung  von  Platinelektroden 
von  sehr  geringer  Dicke  die  Benutzung  hoch  gespannter 
Ströme  und  bietet  gleichzeitig  noch  den  Vorteil,  dass 
alle  Kontakte  und  damit  verbundene  Reparatiiren,  Be- 
triebsstörungen u.  s.  w.  ausgeschlossen  sind. 


Verfahren    zur    Darstellung    von    unterchlorigtauren 

Salzen.  E.  Solvay  in  Brüssel.  D.  R.  P.  80663. 
Erfinder  machte  die  Beobachtung,  dass  durch  die 
Gegenwart  von  Wasserstoff  die  Absorption  des  elektro- 
lytisch gewonnenen  Chlors  durch  eine  Base  ausserhalb 
der  elektrolytischen  Zelle  behufs  Darstellung  von  unter- 
chlorigsauren  Salzen  (z.  B.  von  Chlorkalk)  nicht  beein- 
trächtigt und  auch  die  Explosionsgefahr  des  Chlor-Wasser- 
stoffgemisches vermindert  wird,  wenn  man  nicht  einen 
mit  grossen  Materialmengen  arbeitenden,  sondern  einen 
kleineren,  continuierlichen  Chlorieringsapparat  verwendet. 
Eine  jegliche  Gefahr  einer  Explosion  des  genannten 
Gasgemisches  kann  auch  durch  Verdünnen  des  letzteren 
mit,  einer  früheren  Behandlung  entstammenden,  Wasser- 
stoff beseitigt  werden.  Diese  Beobachtungen  haben  zu 
einer  solchen  Vereinfachung  der  Konstruktion  des 
elektrolytischen  Apparates  geführt,  dass  das  Diaphragma 
lediglich  die  Flüssigkeiten  scheidet,  während  die  ent- 
weichenden Gase  gemeinsam  aufgefangen  und  der  zu 
chlorierenden  Base  zugeführt  werden. 


Stromzähler  für  elektrieche  Sammler.   Moritz  Kugel 

in  Berlin.     D.  R.  P.  80717. 

Die    Erfindung    bezieht    sich    auf   Stromzähler    für 
elektrische  Sammler,    bei  welchen   die  bei  Ladung  und 


Entladung  eintretende  Veränderung  des  spezifischen  Ge- 
wichts des  Elektrolyts  den  Ladungszustand  des  Elements 
in. bekannter  Weise  anzeigt.  Aus  der  Figur  lässt  sich 
die  Bauart  des  Messgeräts  erkennen.    Um  dasselbe  gegen 
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Fig.  9. 

das  Eindringen  von  Säuredämpfen  zu  schützen,  wird  die 
Schnur,  welche  den  Schwimmkörper  S  trägt,  von  einem 
bis  unter  die  Säureoberfläche  tauchenden  Röhrchen  o 
umschlossen,  welches  mit  Öl  oder  dergl.  gefüllt  ist. 


Elektrolytieche  Erzeugung  von  Chlor.  C  Hoepfner 
in  Giessen.     D.  R.  P.  80735.     . 

Nach  dem  Patent  No.  30222  werden  zur  Beseitigung 
der  Polarisation  an  der  Kathode  u.  a.  durch  Wasser- 
stoff reduzierbare  Metallsalzlösungen  angewendet.  Ge- 
mäss vorliegender  Erfindung  soll  hierzu  bei  der  Elek- 
trolyse von  Chloriden  oder  Salzsäiire  Kupferchloridlösung 
benutzt  werden.  Es  entsteht  sodann  durch  die  redu- 
zierende Wirkung  des  Stromes  Kupferchlorür,  das  durch 
die  Gegenwart  von  Chloriden,  wie  Kochsalz,  oder  Salz- 
säure entsprechend  ihrer  Lösungsfähigkeit  in  Lösung 
gehalten  wird  und  nach  in  saurer  Lösung  durch  Ein- 
wirkung von  Luft  oder  Sauerstoff  erfolgter  Oxydation 
zu  Chlorid  in  dem  elektrolytischen  Prozess  wieder  Ver- 
wendung findet,   so  dass  ein  Kreisprozess    erzielt  wird. 

Behufs  Erzeugung  von  Brom  und  Jod  werden  die 
Chloride  bezw.  die  Salzsäure  ganz  oder  teilweise  durch 
die  entsprechende  Brom-  bezw.  Jodverbindungen  ersetzt. 


BÜCHER.  UND  ZEITSCHRIFTEN-ÜBERSICHT. 


Dao  Univeroal-EleMrodynamometer  von  Karl  Zickler, 
Professor  der  Elektrotechnik  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Brunn.  Mit  8  in  den  Text  gedruckten 
Figuren.  1895.  Berlin  &  München,  Julius  Springer  & 
R.  Oldenbourg.     (Preis  i  M.). 

Die  kleine  Broschüre  bringt  nach  einem  allgemeinen 
Abschnitt  über  die  Prinzipien  der  Messung  elektrischer 
Grössen  vermittelst  der  Elektrodynamometer  die  Be- 
schreibung eines  Universalinstrumentes,  welches  die 
Messung  von  Stromstärken,  Spannungsdifferenzen,  elek- 
trischen Effekten  bei  Gleich-  und  Wechselstrom  gestattet. 
Aus  den    in  dem  Kapitel    über    den  Gebrauch    des  In- 


strumentes angegebenen  Zahlen  geht  hervor,  dass  dieser 
Apparat  seines  ganz  erstaunlich  grossen  Messungsbe- 
reiches halber  wirklich  universell  genannt  werden  kann. 


Der  Bergbau  und  Hflttenbetrieb  der  Lahn-,  Dill-  und 
benachbarten  Reviere  (Nassau).  Von  Wilhelm 
Riemann,  Geheimer  Bergrat.  2.  Aufl.  Wetzlar  1894. 
Ferd.  Schnitzler. 

Die  zweite  Auflage  dieses  ursprünglich  für  die  Be- 
sucher der  Weltausstellung  in  Chicago  bestimmten 
Schriftchens  verdient  weiteren  Kreisen  bekannt  zu  werden. 
Dasselbe    giebt   in    recht    anregender   Weise   eine   Be- 
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Schreibung  der  geologischen  Verhältnisse  der  Lahn-, 
Dill-  und  benachbarten  Reviere,  femer  der  verschiedenen 
Kohlen-  und  Erzlagerstätten  und  in  zahlreichen  Tabellen 
ein  umfangreiches  Zahlenmaterial  über  den  dortigen  Berg- 
bau und  Hüttenbetrieb  der  Jahre  1891  u.  1892. 

Die  Reprodektiont-Photograpbie  eto.    Von  J.  Husnfk. 

2.  Aufl.     Mit  40  Abbildungen  und  5  Tafeln.     Wien, 

A.  Hartlebens  Verlag.     (Preis  3,25  M.) 

In  der  Illustrationstechnik  hat  die  Photographie 
einen  mächtigen  Umschwung  hervorgerufen,  eine  grosse 
Reihe  von  Verfahren  wurden  ausgearbeitet,  um  die 
Photographie  in  den  Dienst  des  Buchdrucks  zu  stellen. 
Es  existieren  darüber  schon  manche  Schriften,  davon 
hat  das  nun  schon  in  2.  Auflage  erschienene  Werk  des 
weitbekannten  Verfassers  seine  Aufgabe  im  weitesten 
Sinne  zu  erfüllen  gesucht.  An  der  Hand  zahlreicher 
Illustrationen  erläutert  es  in  verständlicher  Weise  alles 
Einschlägige,  das  Atelier,  die  photographischen  Appa- 
rate und  optischen  Instrumente,  die  verschiedenen 
Negativprozesse,  die  Positivprozesse,  die  Autotypie,  die 
Vervielfältigung  der  negativen  und  positiven  Glasbilder, 
um  mit  dem  Kapitel  über  die  verschiedenen  für  Repro- 
duktion geeigneten  Zeichnungsmanieren  zu  schliessen. 
Zur  Veranschaulichung  der  verschiedenen  Reproduktions- 
arten sind  dem  Werke  noch  fünf  Tafeln  beigefügt  — 
Es  ist  dieses  Buch  nicht  nur  für  denjenigen  zimn  Ge- 
brauche zu  empfehlen,  der  die  Reproduktionsphotographie 
geschäftsmässig  ausüben  möchte,  sondern  es  bietet  auch 
allen  denen  willkommene  Belehrung,  die  sich  genauer 
über  die  Arbeltsweisen  auf  diesem  interessanten  Gebiete 
orientieren  wollen. 


Die  ElektrizKit  Im  Dienste  der  Mentoblielt  Eine 
populäre  Darstellung  der  magnetischen  und 
elektrischen  Naturkräfte  und  ihrer  prak- 
tischen Anwendungen.  Nach  dem  gegen- 
wärtigen Standpunkte  der  Wissenschaft  be- 
arbeitet von  Dr.  A.  Ritter  von  Urbanitzky. 
Mit  1000  Abbildungen.  Zweite,  vollständig  neu  be- 
arbeitete Auflage.  Vollständig  in  25  Lieferungen  zu 
50  Pf.  In  Original-Prachtband  1 5  M.  (A.  Hartleben's 
Verlag  in  Wien). 


Von  dem  bereits  in  weitesten  Kreisen  rühmlichst 
bekannten  Werke  liegt  nunmehr  die  zweite  Auflage  vor. 
Dieselbe  ist  durchweg  neu  bearbeitet  und  entsprechend 
den  inzwischen  gemachten  Fortschritten  der  Wissen- 
schaft und  Technik  vermehrt.  Diese  Vermehrung  er- 
streckt sich  nicht  nur  auf  eine  bedeutendere  Erweiterung 
der  bereits  vorhanden  gewesenen  Kapitel,  sondern  es 
sind  viele  Abschnitte  und  Kapitel  vollständig  neu  ver- 
fasst  und  zugefügt,  wie  z.  B.  über  die  Hertz 'sehen 
Versuche,  über  die  Wirkungen  der  Ströme  auf  Menschen, 
Tiere  und  Pflanzen  u.  s.  w.  Auch  die  Elektrochemie 
hat  eine  eingehende  Berücksichtigung  erfahren.  Ausser  der 
Beschreibung  technischer  Verfahren,  wie  der  Bleicherei, 
dem  elektrischen  Gerbeverfahren  u.  s.  w.  sind  speziell 
noch  der  Galvanoplastik  und  Galvanostegie,  sowie  der 
Elektrometallurgie  ausführliche  Abschnitte  gewidmet, 
ebenso  findet  die  Konstruktion  der  Batterien  imd  Akku- 
mulatoren eine  eingehende  Besprechimg  und  es  sind 
überall  bereits  die  neuesten  Konstruktionen  beschrieben 
und  abgebildet,  so  dass  das  Werk  als  auf  der  Höhe 
der  Zeit  stehend  bezeichnet  werden  kann.  Die  fesselnde 
Darstellung,  sowie  die  reichliche  Beigabe  von  Porträts 
und  Biographien  berühmter  Elektriker  sowohl  in  der 
Einleitung  als  auch  im  Text  bei  den  einzelnen  Kapiteln 
selbst  und  die  gediegene  Ausstattung  machen  die  Lektüre 
des  Werkes  zu  einer  ungemein  anziehenden  und  es  ist 
zu  wünschen,  dass  sich  dasselbe  recht  viele  Freunde 
erwerben  möge,  umsomehr,  als  der  Preis  im  Verhältnis 
zu  der  vorzüglichen  Ausstattung  ein  gewiss  massiger  ge- 
nannt werden  muss. 


Eleictroolieinie.    Ilire  Getcliiolite  und  Lelire.    Von  Dr. 

Wilhelm  Ostwald,  Professor  an  der  Universität 
Leipzig.  Lieferung  2 — 4.  Leipzig.  Verlag  von  Veit  u.  Co, 
Die  weiteren  Lieferungen  dieses  Werkes  bestätigen 
vollkommen  das  schon  früher  Gesagte*).  Es  würde 
zu  weit  führen,  hier  auf  die  einzelnen  Kapitel  des 
interessanten  und  anregenden  Werkes  näher  einzugehen ; 
wir  empfehlen  es  den  Fachgenossen  aufs  beste  und 
werden  nach  dem  Erscheinen  aller  Lieferungen  nochmals 
auf  dasselbe  eingehend  zurückkommen. 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  Jahrg.  I.  Heft  3. 


ALLGEMEINES. 


Verleemfen  Ober  theeretieclie  and  pnictitciie 
Eleictrocheinie  an  deiittclien  teclinitclieii  Hochteliulen. 

In  Ergänzung  und  Berichtigung  unserer  Notiz  in  voriger 
Nummer  sind  wir  in  der  Lage  mitzuteilen,  dass  in  das 
Progranmi  der  techn.  Hochschule  Aachen  aufge- 
nommen wird: 

Elektrochemisches  Praktikum :  Darstellung  von 
Chemikalien  mittelst  Elektolyse,  Galvanoplastik  etc. 
Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse.  Ausführung 
selbständiger  wissenschaftlicher  und  praktischer  Arbeiten 
auf  dem  Gebiete  der  Elektrochemie.  TägHch,  von 
8  Uhr  Vorm.  bis  7  Uhr  Nachm. 


Die  von  der  Hagener  Akkumulatorenfabrik,  Aktien- 
Gesellschaft,  gegen  die  Firma  W.  A.  Boese  &  Co. 
Accumulatorenfabrik  in  Berlin  angestrengte  Klage  auf 
Löschung  des  Gebrauchsmusters  No.  8463  auf  „Behälter 
für  elektrische  Sammler  mit  inneren  Führungsrippen  für 
die  Platten"  ist  durch  Urteil  des  Kgl.  Landgerichtes  I 
zu  Berlin  vom  7.  März  a.  c.  abgewiesen  worden. 

Die  Klägerin,  welche  das  Klageobjekt  auf  M.  20000 
evaluiert  hatte,  wurde  zugleich  verurteilt,  die  Kosten 
des  Rechtsstreites  zu  tragen. 

Neiier  eiektrltOiMr  Ofen.  Die  „Montreal  Electric 
Cie."  hat  im  Auftrage  des  Vertreters  der  Firma  Siemens 


&  Co.  in  Canada,  W.  Pyke  in  der  Fabrik  von  Peck. 
Benny  &  Cie.  einen  elektrischen  Ofen  errichtet,  welcher 
zum  Erhitzen  der  eisernen  Stangen  zur  Anfertigung  der 
Hufeisennägel  dient.  Als  Betriebsstrom  wird  Wechsel- 
strom mit  einer  Spannung  von  1040  Volt  angewendet, 
welche  auf  20  Volt  transformiert  wird.  Der  Ofen  be- 
steht aus  einem  Rohr  aus  Kohle  von  75  cm  Länge, 
5  cm  Durchmesser  und  einer  Wandstärke  von  15  mm. 
Die  Eisenbarre  wird  in  die  Röhre  gesteckt  und  mit 
Sand  bedeckt.  Am  Ende  des  Verfahrens  verstärkt  man 
etwas  die  Stromstärke,  welche  gewöhnlich  500  Ampere 
beträgt,  aber  man  lässt  sie  sofort  wieder  bis  auf  die 
Normale  sinken,  sobald  sich  der  Widerstand  der  Kohle 
vermindert.  Es  lassen  sich,  wie  „Canadian  Electric 
News"  berichten,  ca.  1,5  m  Länge  der  Eisenstange  in 
der  Minute  bearbeiten. 

Die  Beriiner  indattrie-Antiait  „Helios"  (Foereter- 
ling  &  Co.),  Berlin  W.,  Leipzigerstr.  12  hat  dortselbst 
bedeutende  Lokalitäten  zur  Veranstaltung  einer  Aus- 
stellung von  elektrischen  Neuheiten  gemietet.  Im 
Interesse  aller  Erfinder  und  Fabrikanten  dürfte  eine  rege 
Beteiligung  an  dieser  Aussellung  umsomehr  empfehlens- 
wert erscheinen,  als  dieselbe  sich  in  der  besten  Ge- 
schäftsgegend Berlins  befindet  und  sich  eines  zahlreichen 
Besuches  erfreuen  wird. 
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PATENT-ÜBERSICHT. 


Deutsehe  Patente. 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom   18.  April  bis 
13.  Mai  1895.) 

Kl.  21.  A.  3965.  Verfahren  zur  Herstellung  von  posi- 
tiven Elektroden  für  elektrische  Sammler;  i.  Zusatz 
zum  Patent  No.  80420.  Akkumulatoren-Werke 
Hi r seh wald,  Schäfer  &  Heinemann,  Berlin  SW., 
Lindenstr.  69.  —  Vom  17.  Juli   1894. 

Kl.  21.  A.  4045.  Verfahren  zur  Herstellung  von  nega- 
tiven Elektroden  für  elektrische  Sammler;  2.  Zusatz 
zum  Patent  No.  80420.  Akkumulatoren-Werke 
Hirs ch wald,  Schäfer  &  Heinemann,  Berlin  SW., 
Lindenstr.  69.  —  Vom   14.  September  1894. 

Kl.  21.  E.  4293.  Masse  für  Sammler-Elektroden;  Zusatz 
zum  Patent  No.  75555.  —  Moricz  Engl,  Wien  I., 
Bellariastrasse  4.  —  Vom  24.  August  1894. 

Kl.  21.  D.  6662.  Elektrodenplatte  fUr  elektrische  Sanunler. 
Fritz  Dan  nert  u.  Johann  es  Zacharias,BerlinNW., 
Spenerstrasse  30.  —  Vom  21.  Dezember  1894. 

Kl.  21.  S.  IG  106.  Elektrischer  Sammler.  Vicomte 
Gaston  de  Schrynmakers  de  Dormael,  Brüssel, 
34  Rue  Montoyer.  —  Vom  5.  Oktober  1894. 

Kl.  21.  H.  15 114.  Elektrodenplatte  für  elektrische 
Sammler.  Hess  Storage  Batterie  Company, 
Springfield,  Ohio,  V.  St.  A.  —  Vom  27.  August  1894. 

Kl,  21.  M.  II  599.  Verfahren  zur  Erzeugung  thermo- 
elektrischer  Ströme.  Gustav  Meyer,  Theresien- 
stadt.  —  Vom  23.  November  1894. 

Kl.  40.  D.  6233.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Sal- 
petersäure und  Alkalimetall  durch  Elektrolyse.  James 
Douglas  Darling  u.  Harry  Clarence  Forrest, 
Philadelphia.  —  Vom  19.  März  1894. 

Kl.  40.  E.  4309.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Zink- 
gewinnung. El  ektricitäts- Aktiengesellschaft 
vormals  Schuckert  &  Co.,  Nürnberg.  —  Vom 
6.  September  1894. 

Kl.  40.  H.  13632.  Elektrolytische  Gewinnung  von 
Metallen  uijd  Chlor.  Dr.  C.  Hoepfner,  Giessen.  — 
Vom  23.  Juni  1893. 

Kl.  75.  K.  12  575.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlor 
durch  Elektrolyse  von  Salzsäure.  Dr.  G.  v.  Knorre, 
Charlottenburg,  Grolmannstr.  9,  u.  Dr.  Max  Puckert, 
Berlin  W.,  Tauenzienstr.  10.  —  Vom  8.  Februar  1895. 

Kl.  75.  S.  8253.  Vorrichtung  zur  Elektrolyse  mit  Queck- 
silber-Kathode; Zusatz  zum  Patent  No.  78906.  Alf. 
Sinding-Larsen,  Christiania,  Norwegen.  —  Vom 
27.  September  1894. 

Erteilungen. 

Kl.  12.  No.  81  621.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ami- 
dophenolsulfosäuren  durch  elektrolytische  Reduktion; 
5.  Zusatz  zum  Patent  No.  75260.  Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld.  —  Vom 
20.  Mai  1893  ab. 

Kl.  12.  No.  81  625.  Verfahren  zur  Darstellung  von  alky- 
lierten  Amidophenolderivaten  durch  elektrolytische 
Reduktion ;  6.  Zusatz  zum  Patent  No.  7 5 260.  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld. 
—  Vom  27.  Februar  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  81402.  Relais.  W.  Ph.  Hall,  Greenwich, 
Fairfield  Cty.,   V.  St.  A.    —    Vom  16.  Mai  1893  ab. 

Kl.  21.  No.  81  494.  Ftillungsmasse  für  galvanische  Ele- 
mente und  elektrische  Sammler.  Dr.  G.  Platner, 
Witzenhausen  a.  d.  Werra.  —  Vom  30.  September 
1894  ab. 

Kl.  21.  No.  81  524.  Sammlerelektrodenplattc  für  Hinter- 
einanderschaltung. Ph.  Rosenthal  u.  W.  Gnesin, 
Moskau,  Miasnitzkaja  36.  —  Vom  24.  April  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  81837.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Platten  oder  Elektroden  für  Sekundärbatterien  oder 
elektrische  Sammler.  A.  J.  Smith  u.  H.  J.  Wright, 
London.  —  Vom  14.  Juli  1893  ab. 


Kl.  40.  No.  81640.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Ge- 
winnung von  Zink.  Dr.  O.  Lindemann,  Oker.  — 
Vom  II.  November  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  81  710.  Kessel  zur  Herstellung  eines  Alkali- 
oder Erdalkali-Metalles  mit  Blei  oder  Zinn  auf  dem 
Wege  der  feuerflüssigen  Elektrolyse.  C.  T  h.  J.  V  a  u  t  i  n , 
London.  —  Vom  3.  Juni  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  81  888.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Nickel- 
gewinnung aus  eisenhaltigem  Rohgut.  Dr.  L.  M  ü  n  z  i  n  g , 
Hannover,  Emst-Auguststr.  5.  —  Vom  15.  August 
1894  ab. 

Kl.  48.  No.  81648.  Verfahren  und  Vorrichtung  zur 
elektrolytischen  Niederschlagung  und  gleichzeitigen 
Verdichtung  von  Kupfer  und  anderen  Metallen. 
Soci^t^  des  Cuivres  de  France,  Paris.  —  Vom 
7.  April  1894  ab. 

KI.  75.  No.  81404.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
festem  Natriumpersulfat  durch  Elektrolyse.  Dr.  R. 
Loewenherz,  Amsterdam,  Roeterstraat.  —  Vom 
13.  Januar  1894  ab. 

Kl.  75.  No.  81  792.  Elektrolytischer  Apparat.  H.  Tho- 
fehrn,  Paris.  —  Vom  4.  Februar  1894  ab. 

Übertragungen. 
KI.  21.  No.  50435.    Elektrostatisches  Voltmeter.  —  Vom 
3.  Februar  1889  ab.    Übertragen  auf  die  Firma  James 
White,  Glasgow,  Schottl. 

Zurücknahme  für  Anmeldungen. 
Kl.  75.   M.   10206.      Anordnung    zur    Ausführung    von 
Elektrolysen    mittels  Wechselströme.     (Wegen  Nicht- 
zahlung der  Erteilungsgebühr.) 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  38825.  Element  mit  horizontalen  Elektroden 
mit  einem  die  Anodenzelle  samt  Anode  frei  tragenden, 
mit  Boden  aus  Draht-  oder  Garngeflecht  versehenen 
Ring.  C.  Rammeisberg,  Gr .-Lichterfelde  b  Berlin, 
Marthastr.  5.    —    Vom   12.  Februar  1895.     R.  2201. 

Kl.  21.  No.  38919.  Element  mit  grossen  Elektroden- 
flächen, korbartigen  Elektrodenhaltem  und  Stromab- 
leitem  mit  Schraubenmuttergewinde.  Carl  Bartsch, 
Berlin  NW.,  Stephanstr.  11.  —  Vom  23.  März  1895. 
B.  4165. 

Kl.  2 1 .  No.  39 1 1 1 .  Braunstein-Element  mit  eingehängtem, 
auf  dem  Rande  des  Glases  aufliegendem  Kohlecylinder 
und  an  einem  die  Öffnung  des  Kohlecylinders  dicht 
verschltessenden  Porzellandeckel  befestigtem  Zinkstab. 
Albert  Tanner,  Nesselwang.  —  Vom  7. Februar  1 895. 


Ausländische  Patente. 

Amerika. 

No.  535090.  Elektrische  Batterie.  H.  J.  Brewer,  New 
York.  —  Angemeldet  am  2.  Mai  1892. 

No.  535464.  Batterie.  H.  N.  F.  Schaeffer,  Man- 
chester, übertragen  auf  G.  Brothers  &  Co.,  Boston, 
Mass.  —  Angemeldet  am  9.  Januar  1893. 

No.  535541.  Akkumulator.  A.  Hough,  San  Francisco, 
Cal.  —  Angemeldet  am  14.  September  1893. 

No.  536848.  Elektrolyse.  H.  Blumenberg  jr.,  Mount 
Vernon,  N.  Y.  —  Angemeldet  am  9.  Oktober  1893. 

No.  536996.  Elektrode.  H.  T.  Barnett,  London.  — 
Angemeldet  am  27.  Dezember  1893. 

No.  537179.  Elektrolyse.  H.  Blume nberg  jr.,  Mount 
Vernon,  N.  Y.  —  Angemeldet  am  30.  März  1894. 

No.  537358.  Batterie-System.  A.  J.  Powell  und  W. 
H.  Hall,  Brooklyn,  N.  Y.  —  Angemeldet  am  13.  No- 
vember 1894. 

No.  537474.  Akkumulator.  W.  M.  Mc  Dougall,  East 
Orange,  N.  Y.  —  Angemeldet  am  7.  Januar  1893. 

No.  537475.  Akkimiulator.  W.  M.  Mc  Dougall,  East 
Orange,  N.  Y.  —  Angemeldel  am  2.  August  1894. 

No.  537575.  Glasbehälter  für  Akkumulatoren.  Hugo 
Kroeker,  Berlin  SO.,  Köpenickerstr.  47,11.  —  An- 
gemeldet am  22.  April  1893. 
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No.  537989.  Akkumulator.  M.  Moskowitz,  Newark, 
N.  Y.,  übertragen  auf  L.  Adler,  Newark,  A.  S.  Adler, 
Philadelphia  u.  Th.  W.  Myers,  New  York.  —  An- 
gemeldet am  7.  Mai  1894. 

England. 

No.  4154.  Apparat  für  elektrolytische  Niederschläge. 
The  Cowper-Coles  Galvanising  Syndicate 
Ld.  und  Sherard  Osborn  Cowper-Coles, 
London. 

No.  4245.  Galvanische  Batterie.  GiambattistaLaura, 
London. 

No.  4255.  Rheotone,  Apparat,  durch  welchen  eine 
Batterie  von  hohem  inneren  Widerstand  in  einer 
Drahtschlange  von  niedrigem  inneren  Widerstand  einen 
Induktionsstrom  hervorruft.  Giambattista  Laura, 
London. 

No.  4323.  Behälter  fiir  Akkumulatoren.  W.  Cl.  John- 
son, London. 

No.  4610.    Akkumulator.    W.  A.  Boese,  Liverpool. 

No.  4660.  Elektrische  Herstellung  von  Eisenüberzligen 
auf  Kupfer  oder  anderen  Metallen.  A.  Hionus, 
London. 

No.  4939.    Indirekte  Elektrolyse.    E.  A  n  d  r  o  1  i ,  London. 

No.  5059.  Neuerungen  an  Akkumulatoren.  A.  Oblasser 
und  Ch.  Theryc,  London. 

No.  5205.  Herstellung  von  Elektrodenplatten  für  Akku- 
mulatoren. Carl  Luckow,  Köln,  Metzerstrasse  5, 
Deutschi. 

No.  5269.  Neuerung  in  der  Herstellung  von  Akkumu- 
latorplatten.    Ch.  J.  Reed,  London. 

No.  5671.  Akkumulator.  Ch.  Längs  tone  und  Aime 
van  den  Bogaerde,  Birmingham. 

No.  5868.     Akkumulator.     H.  Cardozo,  London. 

No.  5964.   Galvanisches  Element.  A.  Höllner,  London. 

No.  5965.    Elektrolytische  Zelle.    E.  A.  Allen,  London. 

No.  6163.  Platte  für  Akkumulatoren.  W.  A.  Baxter 
Buckland,  London. 

No.  6180.  Verfahren  zum  Elektroplattieren  oder  Metalli- 
sieren von  Holz.     H.  A.  V.  Wirth,  London. 

No.  6258.  Apparat  zur  elektrolytischen  Zersetzung  von 
Flüssigkeit  oder  Salzen.  M.  Stein  und  A.  Wolf, 
London. 

No.  6565.  Neuerung  in  der  elektrol)rtischen  Herstellung 
von  Alkalien  und  Chloriden.     Henry  Tee,  London. 

No.  6575.  Neuerung  an  Apparaten  zum  Laden  von 
Akkumulatoren.     A.  W.  Benett,  London. 

No.  6652.  Akkumulatorplatten.  A.  Duffeck  und  B. 
Holuk,  London. 

No.  7108.  Reinigung  von  Saccharine  durch  Elektrolyse. 
O.  Imray,  London. 

No.  71 19.  Elektrolyse  von  Seewasser  behufs  Gewinnung 
von  Desinfektions-  und  Geruchzerstörungsmitteln. 
H.  Nolan,  London. 

No.  7315.  Akkumulator.  W.  J.  Starkey,  B arber- 
Stark  ey,  Manchester. 

No.  7364.  Elektrolytische  Herstellung  von  Alkali- 
chloraten.  The  Elektrizitäts  -  Gesellschaft 
vorm.  Schuckert  &  Co.,  Deutschland. 

No.  7458.  Elektrolyse  von  Metallsalzen.  C.  Kellner, 
London. 

No.  7600.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  W. 
Rowbotham,  H.  Levestus  und  Sarah  Isabelle 
Levestus,  Birmingham. 

No.  7657.  Akkumulator.  W.  M.  Mc  Dougall,  H.  B. 
Adams  und  G.  P.  Smith,  London. 

No.  7795.  Akkumulator.  Vicomte  Gas  ton  de 
Schrynmakers  de  Dormael,  London. 

No.  7829.  Laden  von  Akkumulatoren.  W.J.  Starkey, 
Barber-Starkey,  Manchester. 

No.  7888.  Galvanische  Zellen  oder  Batterien.  E.  Et^ve, 
London. 


Frankreieh. 

Nd.  224849.  Aktive  Masse  für  Akkumulatoren.  Zusatz 
zum  Patent  vom  1 1 .  Oktober  1 892.  Boese.  —  An- 
gemeldet am  4.  September  1894. 

No.  232990.  Elektrolyse  von  Salzlösungen.  Zusatz  zum 
Patent  vom  22.  September  1893.  Lieuard  ä  Mont- 
pellier. —  Angemeldet  am  18.  September  1894. 

No.  239970.  Elektroden.  Zusatz  zum  Patent  vom 
II.  Juli  1894.  Akkumulatoren-Werke  Hirsch- 
wald, Schäffer  &  Heinemann.  —  Angemeldet 
am  15.  September  1894. 

No.  240843.  Neuerung  an  galvanoplastischen  Bädern. 
Stouls.  —  Angemeldet  am  20.  August  1894. 

No.  240952.  Akkumulator.  Engl.  —  Angemeldet  am 
24.  August  1894. 

No.  241046.  Akkumulator.  The  Hess  Storage 
Battery  Company.  —  Angemeldet  am  28.  August 
1894. 

No.  241  159.  Apparat  zur  elektrolytischen  Gewinnung 
von  Metall.     House  sr.,    House  jr.    und  Symon. 

—  Angemeldet  am  3.  September  1894. 

No.  2^1236.  Endosmotisches  Diaphragma  für  elektro- 
lytische Arbeiten.  Soci^te  anonyme  des  an- 
ciennes  salines  domaniales  de  l'Est  —  An- 
gemeldet am  7.  September  1894. 

No.  241  418.  Herstellung  von  Kupferfolie,  Gold-  oder 
Silberplattierung ,  dünne  Blätter  aus  Metall  mit  Ver- 
nickelung, vergoldete  oder  versilberte  Fäden  unmittel- 
bar durch  Elektrolyse.  Des  solle,  Paris.  —  Ange- 
meldet am  15.  September  1894. 

No.  241  503.  Elektro-thermo-chemische  Behandlung  der 
Mineralien.  Marino,  Paris.  —  Angemeldet  am 
19.  September  1894. 

No.  241548.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Gewinnung 
von  Permanganaten  und  Chromaten.    N  o  d  o  n ,  Havre. 

—  Angemeldet  am  24.  September  1894. 

No.  241  885.  Maschine  zur  Herstellung  von  Elektroden- 
platten. Smith  &  Wright.  —  Angemeldet  am 
6.  Oktober  1894. 

No.  241  953.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Von 
Alimonda.  —  Angemeldet  am  9.  Oktober  1894. 

No.  241977.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Akkumu- 
latorplatten. Weise.  —  Angemeldet  am  10.  Oktober 
1894. 

No.  242020.  Galvanoplastische  Herstellung  von  Gegen- 
ständen, wie  Musikinstrumenten  aus  Kupfer,  Orna- 
menten, Lampen  u.  s.  w.  Dejey.  —  Angemeldet  am 
16.  Oktober  1894. 

No.  242052.  Batterie.  Delaurier,  Paris.  —  Ange- 
meldet am  13.  Oktober  1894. 

No.  242061.  Porige  Gefässe  für  Batterien.  Soci^t6 
anonyme  Le  carbone.  —  Angemeldet  am  13.  Ok- 
tober 1894. 

No.  242145.  Akkumulatorplatte.  Graujon  &  Bou- 
chardon,  Lyon.  —  Angemeldet  am  18.  Oktober  1894. 

No.  242186.  Gelatinemasse  für  Akkiunulatoren  und 
Trockenelemente.  Hübner.  — Angemeldet  am  i  S.Ok- 
tober 1894. 

(Aufgestellt   durch   das   Patent-   und   technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Berichtigung. 

In  dem  Aufsalze  in  voriger  Nummer  »Elektrizität 
direkt  aus  Kohle«  von  A.  H.  Bucherer  erscheint 
in  der  4.  Spalte  zweimal  aus  Versehen  das  Wort  »Kohlen- 
säure« anstatt  »Kohlenoxyd«.  Der  Sinn  ist  folgender: 
Da  zwei  Volumina  CO  für  jedes  Volumen  O  zugegen 
sind,  so  beträgt  der  Partialdruck  des  Sauerstoffs  die 
Hälfte  von  demjenigen  des  CO. 


Nachdruck  nur  mit  Genehmigung  der  Redaction  und  mit  genauer  Quellenangabe  gestattet. 


S.  Fischer,  Verlag  (technologische  Abteilung),  Berlin  W.  —  Druck  von  Theodor  Hofmann,  Gera  (Reuss.) 
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Patoat-Obaraloht. 


ÜBER  DIE  EINRICHTUNG  ELEKTROCHEMISCHER  LABORATORIEN. 

Von  Dr.  M.  Krüger, 
I. 


Die  zersetzende  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes  auf  chemische  Verbindungen  ist  schon 
seit  einem  Jahrhundert  bekannt,  und  eine  un- 
endliche Reihe  von  Arbeiten  ist  in  diesem 
langen  Zeitraum  ausgeführt  worden,  die  nicht 
nur  die  theoretische  Seite  der  Elektrolyse, 
sondern  eben  so  sehr  die  eminent  praktischen 
Anwendungen  derselben  betrafen.  Eine  grosse 
Anzahl  von  wichtigen  Industrien  und  Fabri- 
kationsmethoden verdanken  diesen  Arbeiten 
ihre  Entstehung,  so  die  Galvanoplastik  und 
Galvanostegie,  die  Reinmetallgewinnung  durch 
Elektrolyse,  die  Darstellung  von  Aluminium, 
die  Bereitung  von  Chlor  und  Natron  direkt 
aus  dem  Kochsalz,  die  elektrische  Bleicherei, 
die  Darstellung  organischer,  besonders  für  die 
Medizin  wichtiger  Präparate,  so  des  Chloro- 
forms, Chlorals,  Jodoforms,  Aristols  etc.  Man 
machte  sich  die  mächtigen  Wirkungen  des 
elektrolytisch  entstehenden  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  zu  Nutzen  und  der  gigantisch  in 
die  Höhe  wachsenden  Elektrotechnik  gewährte 
die  Elektrochemie  in  den  Akkumulatoren  die 
Möglichkeit  der  Aufspeicherung  und  rationellen 
Wiederverwertung  elektrischer  Kraft. 

Während  aber  die  rein  chemische  Technik 
durch  die  chemischen  Laboratorien  an  Hoch- 
schulen und  Fabriken  nicht  nur  durch  Heran- 
bildung junger  auf  der  Höhe  der  Wissen- 
schaft stehender  Kräfte,  sondern  auch  durch 
intensives  Arbeiten  auf  rein  wissenschaftlichem 
Gebiete  der  willkommenen  Förderung  ihrer 
Interessen  sich  erfreuen  durfte,  war  für  die 
elektrochemischen  Zweige  die  Möglichkeit 
der  Beschaffung  gründlich  vorbereiteter  Elek- 
trochemiker  nnr  im  geringsten  Grade  vor- 
handen, denn  es  fehlte  fast  ganz  an  geeigneten 
Instituten,  in  denen  ein  planmässiger  Unter- 
richt in  diesem  Zweige  der  chemischen  Thätig- 
keit  erteilt  wurde.  Die  sich  fiir  Elektrochemie 
interessierenden  Studierenden  mussten  sich 
vielmehr  mit  dem  Arbeiten  in  elektrotech- 
nischen Laboratorien  begnügen,  welch  letztere 
wohl  sicher  nicht  den  Zwecken  chemischer 
Forschung   dienen    können.     Allerdings    be- 


stehen schon  längere  Zeit  einzelne  Labora- 
torien, die  sich  speziell  der  Pflege  der  Elektro- 
chemie widmen,  so  das  häufig  genannte  Labo- 
ratorium des  Prof.  Dr.  A.  Classen  in  Aachen, 
in  dem  für  die  elektrolj^sche  Analyse  ge- 
eigneten Methoden  ausgearbeitet  wurden,  und 
vor  allem  auch  das  elektrochemische  Labora- 
torium der  technischen  Hochschule  in  München, 
gegründet  und  geleitet  von  Prof.  Dr.  W.  v. 
Miller,  das  nicht  nur  auf  diesem  analytischen 
Gebiete  thätig  ist,  sondern  sich  der  Bear- 
beitung der  Elektrolyse  in  ihrer  Gesamtheit, 
vornehmlich  auch  der  organischen  Körper 
widmet 

Wohl  angeregt  durch  die  Erkenntnis,  dass 
dem  Gebiete  der  Elektrochemie  durch  plan- 
mässiges  Studium  neue  und  äusserst  wichtige 
Seiten  abzugewinnen  seien,  ist  der  Gedanke 
der  allgemeineren  Einführung  spezieller  elek- 
trochemischer Laboratorien  zu  einem  höchst 
aktuellen  geworden.  In  diesen  Laboratorien 
soll  dem  jungen  Chemiker  —  die  Elektro- 
chemiker  müssen  vorerst  wirkliche  Chemiker 
sein,  nicht  Elektrotechniker,  die  ein  wenig  in 
die  Chemie  hereingeschaut  haben,  —  die 
Möglichkeit  des  Studiums  der  Elektrochemie 
verschafft  werden,  damit  er  für  die  spätere 
Praxis  die  nötige  Vorbildung  erhält,  die  ihn 
befähigen  soll,  selbständig  auf  diesem  Gebiete 
thätig  zu  sein.  Weiter  aber  sollen  sie  den 
Zweck  verfolgen,  elektrochemische  Studien 
zu  fördern  und  brauchbare  Methoden  für  die 
chemische  Forschung  und  die  chemische 
Technik  durch  Nutzbarmachung  des  elek- 
trischen Stroms  auszuarbeiten.  Wie  weit  der 
Boden  für  solche  Anschauungen  schon  vor- 
bereitet ist,  lässt  sich  schon  daraus  ersehen, 
dass  auch  die  grossen  chemischen  Fabriken, 
deren  wissenschaftliche  Laboratorien,  vor 
allem  gefordert  durch  die  mächtigen  Kräfte 
der  Technik,  nunmehr  daran  gehen,  spezielle 
elektrochemische  Laboratorien  zu  gründen, 
um  in  dem  sich  entfaltenden  Wettstreite  nicht 
hintan  zu  bleiben. 

Es  ist  nun  Zweck  der  folgenden  2^ilen>  die 
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Einrichtung  elektrochemischer  Laboratorien 
sowohl  im  Allgemeinen  als  Speziellen  näher 
auszuführen,  welches  Vorhaben  umsomehr 
Berechtigung  haben  dürfte,  als  über  diesen 
Gegenstand  noch  nichts  Umfassendes  vorliegt 
Wir  müssen  uns  natürlich  in  unseren  Aus- 
fuhrungen hauptsächlich  auf  Laboratorien  für 
den  Unterricht  oder  für  allgemeine  Zwecke 
beschränken,  doch  ist  klar,  dass  auch  für 
grosse  Fabrikslaboratorien  die  hier  gegebenen 
Verhältnisse  grundlegend  sind.  Im  allge- 
meinen Teil  sollen  die  wichtigsten  Gesichts- 
punkte gezeigt  werden,  nach  denen  bei  der 
Anlage  von  elektrochemischen  Laboratorien 
zu  verfahren  ist,  der  spezielle  Teil  wJrd  an  der 
Hand  zahlreicher  Pläne  und  Abbildungen  die 
Ausführungen  selbst  erläutern. 

I.  Allgemeine  Betrachtungen. 

Für  den  Betrieb  eines  elektrochemischen 
Laboratoriums,  das  im  Grossen  und  Ganzen 
natürlich  all  die  Einrichtungen  eines  gewöhn- 
lichen chemischen  Laboratoriums  besitzen 
muss,  ist  das  erste  Erfordernis  eine  geeignete 
Elektrizitätsquelle,  in  zweiter  Linie  handelt 
es  sich  um  die  möglichst  zweckmässige  An- 
lage der  Leitungen,  um  die  Messapparate, 
Schalttafeln,  Reg^erwiderstände  und  zuletzt 
auch  um  eine  praktische  Ausgestaltung  und 
Ausstattung  des  Arbeitsraumes. 

I.  Als  stromerzeugende  Apparate  kommen 
für  die  Elektrolyse  in  Betracht:  die  galva- 
nischen Elemente,  die  Thermosäulen,  die 
Dynamomaschinen  mit  oder  ohne  Akkumu- 
latoren. 

Die  galvanischen  Elemente  besitzen  vor 
allem  den  unstreitigen  Vorzug,  dass  sie  ohne 
viel  Umstände  Strom  zu  liefern  vermögen, 
und  dass  man  durch  richtige  Schaltung  einer 
Anzahl  derselben  alle  gewünschten  Stromver- 
hältnisse erzielen  kann.  Von  denselben  exi- 
stiert eine  Unzahl  der  verschiedensten  Kon- 
struktionen, einzelne  dieser  erfreuen  sich  für 
bestimmte  Zwecke  einer  grossen  Verwendung. 
Für  die  Zwecke  eines  elektrochemischen 
Laboratoriums,  also  zur  Ausfuhrung  von 
Elektrolysen  können  sich  für  die  meisten 
Fälle  nur  solche  Elemente  eignen,  welche 
einen  starken  Strom  für  genügend  lange  Zeit 
hergeben  können,  in  ihrer  Bedienung  nicht 
zu  umständlich  sind  und  eine  möglichst  kon- 
stante Spannung  haben.  Nur  für  spezielle 
Arten  von  Elektrolyse  wird  man  auch  schwach- 
stromige Elemente  verwenden  können,  so 
benützt  Freudenberg  (B.  d.  d.  ehem.  Ges. 
1892.  2492)  zu  Metalltrennungen  Leclanch^- 
Elemente,  weil  dieselben  eine  für  die  Ab- 
scheidung des  einen  der  betreffenden  Metalle 
gerade  genügende  Spannung  ergeben.  Als 
ein  für  elektrochemische  Zwecke  geeignetes 


Element  mit  starkem  konstanten  Strom  ist 
eigentlich  nur  das  Element  von  Bunsen  zu 
bezeichnen.  Je  nach  seiner  Grösse  kann  es 
Ströme  bis  15  Amp.  und  mehr  länger  denn 
10  Stunden  liefern,  und  deshalb  wurde  es 
früher  vielfach  in  galvanoplastischen  Anstalten 
und  in  Unterrichtslaboratorien  verwendet 
Es  besitzt  jedoch  einige  sehr  ins  Gewicht 
fallende  Unannehmlichkeiten,  die  seiner  all- 
gemeinen Anwendung  sehr  im  Wege  stehen. 
Die  hervorstechendste  und  lästigste  ist,  dass 
es  als  depolarisierendes  Mittel  der  Salpeter- 
säure bedarf,  welche  bei  der  Thätigkeit  des 
Elementes  nitrose  Gase  abgiebt,  die  den 
Atmungsorganen  äusserst  gefährlich  sind. 
Beim  Füllen  und  Entleeren  der  Batterie  muss 
man  sich  daher  sehr  hüten,  diese  Gase  ein- 
zuatmen, überhaupt  ist  die  Batterie  während 
des  Arbeitens  sowohl  zum  Schutze  der  Ge- 
sundheit der  Laboranten  als  auch  zur  Ver- 
hütung des  Zerfressens  von  Metallgegen- 
ständen in  gutziehenden  Abzügen  aufzust^en. 
Wenn  man  sich  jedoch  schnell  einen  starken 
elektrischen  Strom  verschaffen  will,  ohne  im 
Besitze  anderer  Hilfsmittel  zu  sein,  dann  sind 
diese  Elemente  trotz  ihrer  Schattenseiten  sehr 
wohl  geeignet 

Einer  Abart  des  Bunsen'schen  Elementes, 
welche  wohl  alle  Vorzüge  desselben,  vor- 
nehmlich den,  starke  Ströme  bei  grosser 
Konstanz  der  Spannung  zu  liefern,  nicht  aber 
seine  ofTenkimdigen  Nachteile  besitzt,  müssen 
wir  noch  gedenken.  Dieses  Element  und  die 
dazu  verwendete  Depolarisationsflüssigkeit 
wurde  von  G.Oppermann  angegeben  und  das- 
selbe ist  in  dieser  Zeitschrift  1894  Seite  62  be- 
schrieben. Ob  jedoch  die  immerhin  nicht 
besonders  einfacheBehandlungsweise  desselben 
für  die  allgemeine  Anwendung  nicht  hinderlich 
ist,  möchten  wir  dahingestellt  sein  lassen. 

Von  den  Schädlichkeiten  des  Bunsen'schen 
Elementes  frei  sind  nun  allerdings  Elemente, 
wie  sie  bis  jetzt  noch  immer  im  Telegraphen- 
betriebe angewendet  werden,  die  Kupfer-Zink- 
elemente in  der  Abart  der  Meidinger-  und 
verwandter  Elemente.  Doch  sind  dieselben 
und  selbst  in  sehr  grosser  Form  nur  zur  Ab- 
gabe schwacher  Ströme  geeignet,  können 
also  nur  für  einige  besondere  Zwecke  dienen 
und  sind  als  Stromquelle  für  Laboratorien  nicht 
zu  empfehlen.  Rüdorff  allerdings  schwärmt 
sehr  fUr  diese  Elemente  und  hat  auch  eine 
Reihe  von  Methoden  der  quantitativen  Metall- 
abscheidung  mit  Hilfe  der  Meidinger-Elemente 
angegeben,  wobei  Messinstrumente  unnötig 
sind,  (Zts.  f.  angew.  Chem.  1892,  3,  197, 
695»  1893,  450);  doch  sind  wie  Tho malen 
(Chem.  Ztg.  1894,  71,  1552;  s.  a.  d.  Ztschr. 
1894,  147)  beweist,  in  vielen  Fällen  die  damit 
erzielten  Resultate  unbrauchbar.    Aber  schon 
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wegen  der  ungenügenden  Stromabgabe  können 
diese  Elemente  für  einem  grösseren  Betrieb 
nicht  in  Betracht  kommen. 

Mit  der  Erfindung  der  Kupfer-Zink- Alkali- 
elemente sind  ebenso  kräftige  als  langaus- 
dauemde  Elemente  den  Zwecken  elektro- 
chemischer Thätigkeit  zugeführt  worden. 
Allerdings  sind  die  ursprünglichen  Elemente 
(s.  Geschichte  dieser  Elemente  d.  Zeitschrift 
1894,  109)  von  ziemlich  unvollkommener  Kon- 
struktion gewesen  und  haben  den  in  sie  ge- 
setzten Hoffnungen  nicht  ganz  entsprochen. 
Durch  fortgesetzte  Bemühungen  aber  wurde 
das  Element  soweit  vervollkommnet,  dass  es 
nun  in  ganz  vorzüglicher  Weise  arbeitet  Die 
Firma  Umbreit  &Matthes  in  Leipzig  bringt 
solche  Elemente,  die  sich  durch  sehr  einfache 
und  kostenlose  Regenerierung  auszeichnen, 
schon  seit  einigen  Jahren  in  den  Handel. 

Bekanntlich  sind  auf  dem  Prinzip  dieser 
Kupfer-Zink-Alkali-Elemente  die  Akkumula- 
torenWadell-Entz  aufgebaut  (d.Ztschr.  1895, 
224),  mit  welchen  die  Hagener  Akkumula- 
toren-FabrikVersuche  zum  Betriebe  von  elek- 
trischen Trambahnen  untemimnit.  Sie  zeichnen 
sich  gegenüber  den  Bleiakkumulatoren  durch 
ein  geringeres  Gewicht  bei  gleicher  Kapazität 
und  durch  die  Möglichkeit,  eine  beliebig 
grosse  Entladestromstärke  ohne  Schädigung 
entnehmen  zu  können,  ganz  augenfällig  aus. 
Besonders  der  letztere  Umstand  würde  für 
die  Verwendung  dieser  Accumalatoren  zur 
Stromlieferung  für  elektrochemische  Zwecke 
ganz  besonders  sprechen. 

Weitere  Elemente  kommen  für  den  Be- 
trieb elektrochemischer  Laboratorien  eigentlich 
nicht  mehr  in  Betracht,  die  einen  sind  nicht 
geeignet,  die  andern  in  ihrer  Behandlungs- 
weise  zu  umständlich. 

Eine  sehr  praktische  und  äusserst  ange- 
nehme Stromquelle  stellen  die  Thermosäulen 
vor.  Sie  gestatten,  und  dies  ist  ein  äusserst 
schätzbarer  Vorzug,  besonders  für  Metall- 
trennungen, bis  zu  einem  gewissen  Grade  die 
Entnahme  der  verschiedensten,  um  kleine 
Intervalle  auseinanderliegenden  Spannungen, 
was  in  gleicher  Weise  durch  keine  andere 
Stromquelle  zu  erreichen  ist  Allerdings  hatten 
die  bis  zur  Erfindung  der  Gü  Ich  er 'sehen 
Thermosäule  besonders  für  Laboratoriums- 
zwecke verwendeten  Konstruktionen  bedeu- 
tende Nachteile;  die  Stromstärke,  die  sie 
lieferten,  war  nur  sehr  gering,  der  Widerstand 
der  Säule  ein  sehr  grosser,  zudem  waren  sie 
leicht  zerbrechlich,  und  dann,  weil  reperatur- 
unfähig,  nicht  mehr  zu  gebrauchen.  Die 
Gülchersche  Säule  —  E.  Z.  1890,  187,  433  — 
bedeutete  daher  einen  grossen  Fortschritt  auf 
diesem  Gebiete.  Eine  grosse  Säule  liefert  bei 
Einschaltung  sämtlicher  Elemente  und  bei  sehr 


sparsamen  Gasverbrauch  eine  Spannung  von 
4  Volts  und  eine  Stromstärke  von  etwa 
4  Amp.  Dabei  sind  die  Apparate  fast  un- 
verwüstlich und  halten  bei  vernünftiger  Be- 
handlung ihre  Leistung  immer  auf  gleicher 
Höhe.  Besonders  nachdem  Elbs  (Chem.  Ztg. 
^^893,  17,  (i^y  97)  gezeigt  hat,  dass  durch 
einen  kombinierten  Betrieb  unter  Zwischen- 
schaltung von  Akkumulatoren  eine  äusserst 
bequeme  Verwendung  dieser  Säulen  möglich 
ist,  haben  sich  solche  Gülchersche  Thermo- 
säulen in  vielen  Laboratorien  eingebürgert 
E.  Leyboldt's  Nachfolger  in  Köln  liefern 
diese  Säulen  mit  den  dazu  passenden  Akku- 
mulatoren (4  Stück  transportable  Zellen  von  je 
8  Amp.  Std.  Kapazität  in  Holzkasten  montiert, 
der  zugleich  eine  bequeme  und  einfache 
Schaltungsvorrichtung  trägt).  Wir  können 
aus  eigener  Erfahrung  gerade  diese  Art  der 
Stromerzeugung  für  kleinere  Laboratorien 
ganz  speziell  empfehlen,  da  die  Handhabung 
der  Apparate  eine  äusserst  einfache,  der  Be- 
trieb ein  sehr  sicherer  und  sauberer  ist. 

Für  grössere  Laboratorien  mit  einem 
Stromkonsum  von  100  und  mehr  Amp^re- 
stunden  täglich,  ist  die  Verwendnng  von 
Dynamomaschinen  mit  oder  ohne  Akkumula- 
toren nötig.  Für  alle  Elektrolysen  gewöhn- 
licher Art  sind  nur  Gleichstrommaschinen  zu 
gebrauchen  imd  von  diesen  wieder  die  soge- 
nannten Nebenschlussmaschinen,  weil  dieselben 
durch  einen  Polarisationsstrom,  der  bei  allen 
Elektrolysen  nach  Aufhören  des  Zersetzungs- 
stromes auftreten  kann,  nicht  umpolarisiert 
werden.  Die  Hauptstrom-  und  Kompound- 
maschinen dagegen  unterliegen  dieser  sehr 
unangenehmen  Einwirkung.  Die  Dynamo- 
maschinen können  in  den  verschiedensten 
Grössen  mit  ganz  bsetimmten  Leistungen  ge- 
baut werden  und  gestatten  die  Erzeugung 
voUkonmien  konstanter  Ströme.  Für  gewöhn- 
lich sind  sie  auf  bestimmte  Spannungen  gebaut, 
durch  Regulierung  der  Feldstromstärke  ver- 
mittelst eines  Nebenschlussregulators  können 
jedoch  beliebig  niederere  Spannungen  ab- 
genommmen  werden.  Um  aber  auch  eine 
Änderung  von  Spannimg  und  Stromstärke  in 
weitere  Grenzen  vornehmen  zu  können,  hat 
man  gerade  für  elektrochemische  Zwecke 
Maschinen  gebaut,  welche  die  Abnahme  der 
verschiedensten  Leistungen  an  Stromstärke 
und  Spannung  ermöglichen.  Dies  wird  sowohl 
durch  Parallel-  oder  Hintereinanderschalten 
zweier  Wicklimgen  auf  dem  Anker,  welche 
zu  zwei  Kommutatoren  führen,  als  auch  durch 
verschiedene  Schaltijng  der  Feldmagnetwick- 
lungen erreicht.  Eine  solche  Maschine  hat 
Borchers  in  der  Zeitschrift  für  angewandte 
Qiemie  näher  beschrieben. 

Durch  alle  diese  Konstruktionen  ist  dem 
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Bedürfnis  der  verschiedensten  Spannungen 
und  Stromstärken  allerdings  entsprochen;  für 
den  Betrieb  eines  Laboratoriums  aber,  in  dem 
gleichzeitig  die  verschiedenartigsten  Elektro- 
lysen ausgeführt  werden  sollen,  genügt  dies 
jedoch  nicht,  man  muss  dann  zu  speziellen 
Hilfsmitteln  greifen,  um  eine  Teilung  der 
Stromspannung  vornehmen  zu  können.  Eine 
einfache,  aber  mit  einer  grossen  Stromver- 
schwendung verknüpfte  Einrichtung  zur  Er- 
reichung dieses  Zweckes  ist  der  auch  von 
Classen  benutzte  Sieb  widerstand  (s.  Lehrbuch 
d.  Elektrolyse);  die  wichtigste  und  rationellste 
Methode  aber  ist  die  Teilung  der  Spannung 
durch  Akkumulatoren. 

Damit  sind  wir  bei  der  empfehlenswertesten 
Art  der  Stromerzeugung  für  elektrochemische 
Zwecke  angelangt,  empfehlenswert  nicht  nur 
wegen  der  grossen  Konstanz  der  von  den 
Akkumulatoren  gelieferten  Ströme,  sondern 
auch  wegen  der  Leichtigkeit,  jede  gewünschte 
Stromspannung  auf  einfachste  Weise  zu  er- 
reichen. Hier  haben  die  Akkumulatoren  nicht 
als  Stromreserve  oder  als  Zusatzkraft  zu 
fungieren,  wie  es  bei  elektrotechnischen  Be- 
trieben, elektrischen  Zentralen  etc.  der  Fall 
ist,  sie  nehmen  vielmehr  in  den  verschiedensten 
Gruppierungen  ganz  allein  die  Stromerzeugung 
auf  sich  und  werden  nur  je  nach  Bedarf  von 
der  Dynamomaschine  geladen,  am  besten 
ohne  gleichzeitige  Benutzung  zur  Elektrolyse. 
Da  der  Widerstand  der  Akkumulatoren  sehr 
gering,  der  NutzeflTekt  derselben  an  Amp^re- 
stunden  90^/0  und  darüber,  der  Nutzeffekt 
an  Wattstunden  etwa  70 — 75®/o  beträgt,  so 
gestaltet  sich  der  Betrieb  mit  AJckumulatoren, 
besonders  auch  in  Hinsicht  auf  die  grosse 
Gleichmässigkdt  der  Stromerzeugung,  ganz 
besonders  vorteilhaft 

Wie  wir  sehen,  dienen  zur  Elektrolyse 
nur  Gleichstromerzeuger,  denn  der  Wechsel- 
strom bringt  eigentliche  Elektrolysen  nicht  zu 
Stande.  Das  aber  auch  mit  Hilfe  von  Wechsel- 
strömen äusserst  interessante  chemische  Um- 
setzungen auszuführen  sind,  beweisen  die 
Versuche  von  Drechsel  (Joum.  f.prakt.  Chem. 
20,  378;  22,  481;  29,  229;  34,  135;  38,  65). 
Es  ist  daher  für  eine  vollkommene  Einrichtung 
auch  die  Anschaffung  einer  Wechselstrom- 
maschine anzuraten.  Eine  solche  Anschaffung 
wird  besonders  dadurch  erleichtert,  dass  es 
Dynamomaschinen  giebt,  welche  nicht  nur 
Gleichstrom,  sondern  auch  ein-  und  mehr- 
phasigen Wechselstrom  abzunehmen  gestatten. 
Eine  solche  Universalmaschine  würde  wohl 
fiir  die  meisten  Bedürfnisse  genügen,  zur  Ver- 
änderungderStromgrössen  desWechselstromes 
können  mehrere  Transformatoren  oder  auch 
ein  besonders  konstruierter  Transformator 
mit  Unterabteilungen  dienen. 


2.  Dieselbe  Wichtigkeit  wie  die  Strom- 
quellen beanspruchen  die  Messinstrumente. 
Früher  unterliess  man  bei  elektrochemischen 
Arbeiten  die  Messung  der  Stromgrössen  fast 
ganz,  oder  man  benutzte  zur  approximativen 
Feststellung  derselben  ganz  ungeeignete  Appa- 
rate, so  z.  B.  für  Stromstärken  die  Knallgas- 
voltameter  und  zwar  ohne  gleichzeitige  Ein- 
schaltung des  betreffenden  Versuches.  Dass 
durch  eine  solche  Arbeitsweise  nicht  nur  die 
thatsächlichen  Verhältnisse  in  gar  keiner  Be- 
ziehung zu  den  gemachten  Beobachtungen 
standen,  sondern  auch  die  mitgeteUten  An- 
gaben eine  genaue  Wiederholung  durch  andere 
Forscher  unmöglich  machten,  wurde  lange 
nicht  eingesehen.  Ja,  ein  Autor  hat  sogar 
in  neuerer  Zeit  die  Angabe  der  Zahl  der 
für  einen  Versuch  nötigen  Elemente  für  voll- 
kommen ausreichend  bei  quantitiven  Metall- 
fallungen  bezeichnet  (s.  Rüdorff  a.  a.  O.)  Erst 
allms^lich  ist  man  zur  Einsicht  gelangt,  dass 
die  genauen  Stromdichten  bei  den  Metall- 
fallungen  wie  auch  bei  andern  Elektrolysen 
massgebend  für  die  beabsichtigte  Reaktion 
sind,  und  dass  zur  Erreichung  dieser  Kenntnis 
nur  die  Verwendung  der  in  der  Elektrotechnik 
schon  längst  benutzten  elektrischen  Messin- 
strumente führen  kann.  Erst  durch  diese  Ein- 
fuhrung sind  genaue  Arbeiten  möglich  ge- 
worden und  vor  allen  Dingen  sind  soldie 
mit  Angabe  der  Stromgrössen  versehene  Ver- 
suche auch  für  andere  Experimentatoren  re- 
produzierbar geworden.  In  dieser  Beziehung 
ist  besonders  das  elektrochemische  Labora- 
torium der  techn.  Hochschule  München  refor- 
mierend vorgegangen,  indem  es  für  eine  grosse 
Reihe  von  Metallfallungen  und  -Trennungen 
die  Normal  -  Stromdichten  feststellte.  (S.  v. 
Miller  &Kiliani,  Lehrbuch  der  analytischen 
Chemie.  2.  Aufl.)  Auch  Classen,  der  in 
den  früheren  Auflagen  seines  Lehrbuches  der 
Elektrolyse  das  Knallgasvoltameter  empfahl 
und  bei  der  Metallfällung  seine  Angaben  auf 
dasselbe  bezog,  hat  in  einer  neueren  PubU- 
kation  (B.  d.  d.  chem.  Ges.  1894  27.  Bd.  p.  2060 
s.  a.  d.  Ztschr.  1894.  144)  die  Anwendung 
von  Messinstrumenten  als  äusserst  notwendig 
und  unumgänglich  bezeichnet 

Die  Messung  der  elektrischen  Grössen  be- 
schränkt sich  bei  gewöhnlichen  elektrol)rtischen 
Arbeiten  hauptsächlich  auf  die  der  Strom- 
stärke, welche  in  Beziehung  zur  Oberfläche 
der  betreffenden  Elektrode  die  Stromdichte 
ergiebt  (anzugeben  als  N  Di 00 -Stromstärke 
pro  IOC  qcm  Elektrodenfläche)  und  auf  die 
in  vielen  Fällen  ebenso  notwendige  Spannungs- 
messung. 

Widerstandsmessungen  sind  für  gewöhnlich 
nicht  vorzunehmen,  man  begnügt  sich  hier 
meistens  mit  der  Angabe  des  Gesamtwider- 
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Standes,  welcher  sich  durch  Division  der 
Stromstärke  in  die  bei  der  Zersetzung  an  den 
Elektroden  herrschende  Spannungsdifferenz 
ergiebt,  wobei  man  die  Polarisationsspannung 
auch  als  Widerstand  erhält  Sollen  Wider- 
standsmessungen ausgeführt  werden,  so  kann 
dies  nach  bekannten  Prinzipien  ja  sehr  leicht 
geschehen. 

Die  Messung  der  Stromstärke  kann  auf 
verschiedene  Weise  vorgenommen  werden. 
Am  einfachsten  geschieht  sie  durch  Einschal- 
tung eines  Ampöremeters  in  den  betreffenden 
Stromkreis«  Es  existieren  von  diesen  In- 
strumenten eine  grosse  Reihe  von  Konstruk- 
tionen, jedoch  nicht  alle  derselben  eignen 
sich  in  gleicher  Weise  für  die  allgemeinen 
Zwecke  eines  elektrochemischen  Labora- 
toriums. Bei  elektrochemischen  Arbeiten 
kommen  nämlich  die  verschiedensten  Strom- 
stärken von  ganz  minimalen,  etwa  0,005  bis 
zu  beliebig  hohen  zur  Verwendung.  Die  ge- 
wöhnlichen technischen  Instrumente  besitzen 
aber  nur  einen  beschränkten  Messbereich  und 
ausserdem  für  geringe  Stromstärken  einen  zu 
hohen  Widerstand;  solche  Instrumente  eignen 
sich  daher  hauptsächlich  nur  zu  bestimmten 
Zwecken  z.  B.  zur  Messung  bei  der  Ladung 
von  Akkumulatoren,  bei  Ausfuhrung  galvano- 
stegischer  und  galvanoplastischer  Arbeiten, 
bei  Schmelzversuchen  im  Lichtbogen  etc.  etc. 
Für  die  wissenschaftlichen  Untersuchungen  im 
Laboratorium  sind  dagegen,  wenn  nicht  eine 
Reihe  derartiger  technischer  Instrumente  und 
komplicierte  Leitungsanlagen  und  Schaltungen 
notwendig  werden  sollen,  Instrumente  er- 
forderlich, welche  die  verschiedensten  Strom- 
stärken mit  genügender  Genauigkeit  zu  messen 
gestatten,  ohne  zugleich  einen  zu  hohen 
Widerstand  zu  besitzen.  Solche  sind  z.  B. 
die  sogenannten  technischen  Galvanometer 
von  Prof.  Dr.  Edelmann  in  München,  in  der 
Form  von  Boussolen,  welche  mit  verschiedenen 
verschiebbaren  Rollen  versehen  sind,  welche 
Instrumente  aber  auch  mit  nur  einer  Rolle 
von  sehr  geringem  Widerstand  durch  Nähern 
oder  Entfernen  derselben  die  Messung  von 
Strömen  von  0,002 — 20  Amp.  erlauben.  Wir 
möchten  gerade  diese  Art  von  Instrumenten 
zur  Verwendung  für  elektrochemische  Labora- 
torien empfehlen,  da  sich,  wie  im  speziellen 
Teil  gezeigt  werden  soll,  mit  denselben  grosse 
Vereinfachung  der  Leitungsanlage  imd  der 
Messgelegenheit  für  eine  grössere  Reihe  der 
verschiedensten  gleichzeitig  stattfindenden 
Elektrolysen  verbinden  lässt 

Man  kann  aber  auch  die  Messung  der 
Stromstärke  in  der  Weise  ausführen^  dass 
man  das  Instrument  nicht  in  den  Stromkreis, 
sondern  im  Nebenschluss  zu  einem  bestimmten 
Widerstand  bringt  Je  nach  der  Stromstärke 


wird  an  den  Enden  dieses  Widerstandes  eine 
bestimmte  Spannungsdifferenz  erzeugt,  durch 
welche  ein  Heiner  Zweigstrom  im  Instrument 
entsteht,  der  gemessen  werden  kann  und  zu- 
gleich ein  Mass  für  den  im  ersten  Stromkreis 
zirkulierenden  Strom  abgiebt  Allerdings  ist 
diese  Art  von  Messung  nicht  so  absolut  genau, 
doch  genügt  sie  vollkommen  für  elektroche- 
mische Untersuchungen.  Bei  diesen  Messungen 
sind,  wenn  die  Genauigkeit  nicht  zu  sehr  be- 
einträchtigt werden  soll,  Instrumente  mit 
hohem  Widerstand  z.  B.  100  und  mehr  Ohm 
zu  verwenden,  da  durch  Einschaltung  des 
Instruments  je  nach  seinem  Widerstand,  woraus 
eben  die  Stromstärke  des  Zweigstromes  resul- 
tiert, ein  grösserer  oder  geringerer  Spannungs- 
abfall an  den  Enden  des  Messwiderstandes 
eintritt  Für  diese  Art  von  Messungen  eignen 
sich  neben  feinen  VoltmetembesondersSpiegel- 
galvanometer  am  besten,  da  dieselben  eine 
hohe  Empfindlichkeit  besitzen  imd  bequem 
und  schaif  abzulesen  sind.  Durch  Vorsdialt- 
widerstände  und  geeignete  Auswahl  der  Mess- 
widerstände kann  zudem  der  Messbereich  in 
beliebigen  Grenzen  erweitert  werden.  Gegen- 
über der  direkten  Strommessimg  besitzt  diese 
Methode  für  spezielle  Fälle  manche  besonders 
schwerwiegende  Vorteüe,  die  Leitungsanlage 
kann  dadurch  in  weitausgedehnten  Räumen 
ausserordentlich  vereinfacht  werden,  und  das 
Instrument  braucht  nicht  im  Elektrolysen- 
raum untergebracht  zu  sein,  sondern  kann 
sich  in  einem  vor  Störungen  geschützten 
Zimmer  befinden. 

Ebenso  wichtig  wie  die  Strommessung  ist 
in  vielen  Fällen  die  Spannungsmessimg.  Bei 
der  Abscheidung  der  Metalle  kann  durch 
Unterschiede  in  der  verwendeten  Spannung 
eine  Trennung  der  einzelnen  Metalle  erzielt 
werden;  für  die  Akkumulatoren  ergiebt  die 
Spannungsmessung  wichtige  Anhaltspunkte 
über  die  fortschreitende  Ladung  oder  zu  be- 
endende EnÜadung,  bei  technischen  Elektro- 
lysen ist  die  Kenntnis  der  erforderlichen 
Spannung  ein  wichtiger  Faktor  für  die  Be- 
rechnung des  zum  Prozesse  nötigen  Kraft- 
aufwandes etc.  etc.  Als  Spannungsmesser 
dienen  die  sogenannten  Voltmeter,  welche 
an  den  betreffenden  Punkten,  an  denen  die 
Spannungsdifferenz  gemessen  werden  soll,  in 
eine  Stromabzweigung  eingeschaltet  werden. 
Bei  den  Voltmetern  ist  durch  Vorschaltwider- 
stände  sehr  einfach  ein  weiter  Messbereich 
ermöglicht,  so  dass  ein  Instrument  den  ver- 
schiedenartigsten Ansprüchen  genügen  kann. 
Gewöhnliche  technische  Instrumente  sind  wenig 
empfehlenswert,  ausser  wo  es  sich  um  unge- 
fähre Messungen,  wie  beim  Arbeiten  an  Akku- 
mulatoren, handelt  Zur  Verwendung  in 
elektrochemischen  Laboratorien   eignen  sich 
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Siemens  Torsionsgalvanometer  und  besonders 
auch  die  W est on- Instrumente,  die  sich  durch 
grösste  Konstanz  ihrer  Angaben  auszeichnen. 

3.  Zur  Regulierung  der  Stromstärke,  was 
bei  elektrischen  Arbeiten  unerlässlich  ist, 
dienen  aus  den  verschiedensten  Materialien 
hergestellte  und  nach  vielerlei  Konstruktionen 
ausgeführte  Widerstände.  Bei  den  elektro- 
chemischen Arbeiten  handelt  es  sich  weniger 
um  genaue  Widerstände,  diese  dienen  haupt- 
sächlich nur  zu  Messungen;  die  Grösse  des 
Widerstandes  kommt  auch  nicht  recht  in 
Betracht,  es  handelt  sich  nur  darum,  eine 
entsprechende  Regulierung  der  Stromstärken 
vorzunehmen.  Zu  diesem  Behufe  sind  die 
den  bekannten  Siemens'schen  Widerstands- 
kasten nachgebildeten  Widerstandsapparate 
nicht  besonders  geeignet,  selbst  nicht,  wenn 
an  Stelle  der  Stöpselverbindungen  Queck- 
silberkontakte angebracht  sind,  wie  es  bei 
den  Widerständen  von  Classen  ausgeführt  ist; 
denn  durch  derlei  Apparate  wird  die  Ein- 
fachheit und  Schnelligkeit  der  Regulierung 
beinträchtigt  Auch  die  von  v.  Klobuk ow 
(Zts.  t  prakt  Chem.  1888,  375)  konstruierten 
sogenannten  Stempelrheostaten,  die  allerdings 
eine  sehr  einfache  Handhabung  gestatten, 
haben  sich  nicht  bewährt.  Noch  weniger 
aber  können  Glühlampenbatterien,  wie  sie 
für  elektrotechnische  Messungen  vielfach  an- 
gewandt werden,  zur  Regulierung  dienen, 
denn  dieselben  hätten  nur  Wert,  wenn  mit 
unverhältnismässig  hohen  Betriebsspannungen 
gearbeitet  werden  müsste,  was  aber  eine  ganz 
enorme  Kraftverschwendung  bedeuten  würde. 
Am  besten  erweisen  sich  die  auch  in  der 
elektrotechnischen  Praxis  verwendeten  Kurbel- 
rheostaten,  die  in  den  verschiedensten  Aus- 
führungen je  nach  der  verlangten  Regulier- 
fähigkeit zur  Anwendung  gelangen  können. 

Da  es  oft  sehr  erwünscht  ist,  eine  ganz 
genaue  Einstellung  der  Stromstärke  zu  er- 
halten, wozu  meistens  die  gewöhnlichen  Kon- 
struktionen nicht  zu  gebrauchen  sind,  em- 
pfiehlt es  sich  Rheostaten  nach  dem  im  El. 
Anz.  1893,  1107  angegebenen  Prinzip  zu  ver- 
wenden. Aus  eigener  Erfahrung  können  wir 
Widerstandsapparate  in  folgender  Ausführung 
zur  Anwendung  empfehlen.    An   einem  zen- 


tralen Messingstab  sind  drehbar  und  in  leitender 
Verbindung  zwei  Messingkurbeln  befestigt, 
von  denen  jede  auf  einer  ihr  zugehörenden 
Reihe  von  Messingknöpfen  mit  genügender 
Reibung  schleift.  Zwischen  je  zwei  Knöpfen, 
die  zur  einen  Kurbel  gehören,  sind  Wider- 
stände von  I  Ohm  aus  Nickelindraht  befestigt, 
zwischen  je  zwei  Knöpfen  der  andern  Kurbel 
solche  von  0,1  Ohm.  Sind  von  jeder  Reihe 
IG  Knöpfe  vorhanden,  so  kann  man  Wider- 
stände von  0—9,9  Ohm  in  Abständen  von 
0,1  Ohm  zur  Einschaltung  bringen,  was  für 
die  meisten  Zwecke  mehr  als  genügend  sein 
dürfte.  Für  noch  feinere  Einstellungen  kann 
man  auch  die  Abteilungen  zu  0,05  und  0,5 
Ohm  einrichten.  Die  Widerstände  sind  in  dem 
Hohlraum  eines  Zinkcylinders  untergebracht, 
der  über  die  kreisrunde  hölzerne  Deckel-  und 
Bodenplatte  geschoben  und  an  diesen  be- 
festigt ist  Die  Stromzuleitung  geschieht  ein- 
fach an  zwei  nebeneinanderliegenden  Knöpfen 
der  einen  imd  der  anderen  Kurbel  durch 
eingedrehte  Klemmschrauben. 

Sollten  noch  grössere  Widerstände  er- 
forderlich sein,  und  dieser  Umstand  ist  z.  B. 
immer  dann  zu  berücksichtigen,  wenn  man 
zur  Ausführung  von  Metallfallungsanalysen 
sich  einer  gemeinsamen  Batterie  von  2  Akku- 
mulatorenzellen bedient,  dann  wäre  es  zu  um- 
ständlich, derartige  Apparate  für  noch  höhere 
Widerstände  zu  bauen,  man  benutzt  dann 
einfache  Zusatzwiderstände  von  beispielsweise 
5  oder  IG  Ohm,  die  mit  einem  der  obigen 
Apparate  in  den  Stromkreis  miteingeschaltet 
werden,  bis  die  gewünschte  Stromstärke  er- 
reicht ist 

Es  ist  als  selbstverständlich  zu  betrachten, 
dass  bei  der  Konstruktion  der  Widerstände 
diejenige  Drahtstärke  verwendet  wird,  welche 
der  höchsten  Stromstärke  entspricht,  bis  zu 
welcher  der  betreffende  Apparat  benutzt 
werden  solL 

Wir  möchten  hiermit  diese  allgemeinen  Be- 
merkungen beschliessen,  um  dann  im  speziellen 
Teil  die  wirkliche  Ausfuhrung  der  für  die 
verschiedensten  Bedürfiiisse  eines  elektroche- 
mischen Laboratoriums  erforderlichen  Ein- 
richtungen ausführlicher  zu  besprechen, 


LADUNG  KLEINER  AKKUMULATORENBATTERIEN  MITTELS 
BELEUCHTUNGSSTRÖMEN  BESONDERS  FÜR  FABRIK- LABORATORIEN. 

Von  Dr.  Hans  LandolU    (Deuz-Cöln.) 


Die  fortschreitende  Entwicklung  der 
Elektrolyse  auf  allen  Gebieten  der  technischen 
Chemie  machen  heute  in  jedem  Fabrik-La- 
boratorium eine  Elektricitätsquelle  wünschens- 


wert,  sowohl  für  analytische  Zwecke  wie  zu 
kleineren  Versuchen. 

Eine  Batterie  von  einigen  Akkumulatoren- 
zellen massiger  Grösse   ist  hierzu   unstreitig 
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für  den  Praktiker  am  geeignetsten,  sie  ist  stets 
gebrauchsbereit  und  verlangt  nur  wenig 
Wartimg.  In  den  meisten  Fällen  fehlt  es 
aber  an  einer  geeigneten  Ladevorrichtung. 
Primärie  Batterien  hierzu  zu  verwenden  ist 
zu  unbequem  und  zeitraubend,  für  die  Ver- 
wendung von  Thermosäulen  fehlt  oft  das 
nötige  Leuchtgas,  auch  sind  deren  Leistungen 
sehr  begrenzt,  die  Anschaffung  einer  Dynamo- 
maschine mit  Betriebsmotor  ist  meistens  zu 
teuer. 

In  vielen  Fabriken  ist  eine  Dynamo- 
maschine fiir  Beleuchtimgszwecke  vorhanden, 
und  wäre  deren  Benützung  sehr  bequem, 
müsste  nicht  wegen  der  hohen  Spannung 
dieser  Maschinen  durch  einzuschaltende  Wider- 
stände ein  so  grosser  Teil  der  Energie  ver- 
nichtet werden,  dass  die  Ladung  sehr  teuer 
wird.  Denn,  angenommen,  es  sollte  z.  B.  mit 
Maschinenstrom  von  iio  Volt  eine  Akku- 
mulatoren-Batterie von  4  Zellen  geladen 
werden,  so  müssen  um  einen  Ladestrom  von 
geeigneter  Stärke  zu  erhalten,  100  Volt  durch 
Widerstände  vernichtet  werden,  was  einen 
Energieverlust  von  über  90%  bedeutet 
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Eine  einfache  Vorrichtung,  um  öconomisch 
von  einer  Licht-Dynamo  eine  Laboratoriums- 
batterie zu  laden,  besteht  darin,  dass  man  als 
Widerstände  Glühlampen  benützt,  die  in 
dem,  dem  Aufstellungsorte  der  Batterie  zu- 
nächst gelegenen  Fabrikteile  zur  Beleuchtung 
dienen,  wählend  eine  Anzahl  anderer  Lampen, 
die  in  den  Nächten,  wo  nicht  geladen  wird, 
dort  brennen,  zum  Ausschalten  eingerichtet  sind. 

Verfasser  hat  zur  Ladung  einer  Akkumu- 
latoren-Batterie von  4  Zellen  ä  70  Ampere- 
Stunden  folgende  Anordnung  getroffen,  die 
sich  gut  bewährt  hat: 

Ein  dem  Laboratoriiun  zunächst  gelegener 


Zweig  der  Beleuchtungsanlage  mit  7  Lampen 
L  ä  16  N  Kerzen  in  Parallelschaltung  wurde 
so  eingerichtet,  dass  er  von  einem  im  Labora- 
torium angebrachten  Umschalter  U  nach  Be- 
lieben geöffnet  oder  geschlossen  werden  kann. 
Neben  jede  Lampe  dieses  Zweiges  wurde  eine 
solchq  von  25  Kerzen  Lichtstärke  L*  gehängt, 
einerseits  an  die  negative  Stromleitung  ange- 
schlossen, andererseits  an  einen  gemeinschaft- 
lichen Draht,  der  erst  zu  den  Akkumulatoren 
imd  von  dort  zu  demselben  Umschalter  U 
führt.  Soll  nun  geladen  werden,  so  wird  die 
Verbindung  der  positiven  Stromleitung  mit 
Kontact  C*  hergestellt,  die  Lampen  L  er- 
löschen, der  Strom  geht  durch  die  Akkumu- 
latoren und  die  Lampen  L'. 

Man  erhält  so  bei  auf  Spannung  ge- 
schalteten Akkumulatoren  einen  vollkommen 
ausreichenden  Ladestrom  von  4  —  5  Ampere, 
indem  bei  dieser  Anordnung  jede  Lampe 
L*  0,6 — 0,7  A.  dur6hgehen  lässt,  wobei  ihre 
Leuchtkraft  durch  Hin  wegnähme  von  ca.  10 
Volt  in  den  Akkumulatoren  auf  die  der 
Lampen  L  sinkt  Durch  Anbringung  einer 
grösseren    oder    kleineren    Anzahl    Lampen 
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Fig.  X. 


hat  man  es  in  der  Hand,  je  nach  örtlichen 
Verhältnissen  und  Kapazität  der  Akkumu- 
latoren, eine  andere  Stromstärke  zu  erhalten. 

Wo  die  Aufhängung  der  doppelten 
Lampenzahl  nicht  tunlich  ist,  kann  man 
die  Einrichtung  nach  Fig.  2  treffen. 

Man  fuhrt  die  eine  Stromleitung  einer 
Anzahl  Glühlampen  ins  Laboratorium  zu 
einem  Umschalter,  mittels  dessen  man  den 
Strom  entweder  direkt  oder  durch  die  zu 
ladenden  Zellen  zu  den  Lampen  fuhren  kann. 
Es  wird  dann  notwendig,  so  oft  man  laden 
will,  in  dem  unterbrochenen  Stromzweige  die 
Lampen  durch  solche  von   höherer  Leucht- 
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kraft,  bezw.  geringerem  Widerstände  zu  er- 
setzen, was  keine  grosse  Mühe  verursacht, 
besonders  wenn  nur  eine  ganz  kleine  Batterie 


Messinstrumente  controUiertzu  werden  braucht, 
da  er  genau  durch  die  Zahl  der  Lampen 
bestimmt   ist,  die   ihn  vermitteln;   nur   eine 


'i'  ■i'^^  ^ 


< — t 


i 


H- 


c  Vu/ 


Fig.  a. 


ZU  laden  ist,  wozu  der  Strom  einiger  weniger 
Lampen  genügt.  Zum  Schlüsse  ist  noch  her- 
vorzuheben, dass  der  Ladestrom  durch  keine 


Bleisicherung  ist  vorsichtshalber  in  die  Leitung 
einzufügen. 


VERSUCHE  MIT  SILBERSULFID. 
(Anzeige)  von  Theodor  Gross. 


Im  Verlauf  einer  elektrolytischen  Unter- 
suchung*) habe  ich  Anlass  genommen.  Ver- 
suche mit  Silbersulfid  anzustellen,  über  die 
ich  hier  eine  vorläufige  Mitteilung  geben  will. 

Das  verwendete  Silbersulfid  wurde  aus 
reiner  Sübemitratlösung  durch  überschüssiges 
Anmioniumsulfid  gefällt  und  mit  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  ausge- 
waschen. Sein  Gewicht  konnte  berechnet 
werden,  indem  das  gefällte  Silbemitrat  genau 
gewogen  war  und  das  Gewicht  der  in  der 
dekantierten  Flüssigkeit  suspendierten  SUber- 
sulfidteüchen  bestimmt  wurde. 

I.  Auf  so  dargestelltes  Silbersulfid  liess 
ich  elektrolytischen  Wasserstoff  einwirken. 
Es  diente  dazu  ein  Apparat  aus  zwei  Glas- 
röhren, die  durch  ein  schlangenförmig  ge- 
bogenes Querrohr  miteinander  verbunden 
sind.  In  ihre  unteren  zugeschmolzenen  Enden 
sind  als  Elektroden  kurze  Platindrähte  ein- 
geschmolzen. Auf  die  Kathode  wurde  das 
feuchte  Sübersulfid  gebracht,  die  leitende 
Flüssigkeit  war  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
bei  der  Elektrolyse  an  der  Kathode  und  an 
der  Anode  entweichenden  Gase  wurden 
mittelst  Gasleitungsröhren,  die  in  die  oberen 
Enden  der  die  Elektroden  enthaltenden  Glas- 


•)  M.  vergl.   diese  Ztschrft.  1894  Hft.  5   und  Vor- 
träge in  der  Berliner  physikal.  Gesellschaft. 


röhren  eingesetzt  waren,  ohne  Verlust  in 
vorgelegte  verdünnte  Sübemitratlösung  ge- 
leitet. Die  Stromstärke  konnte  so  reguliert 
werden,  dass,  während  an  der  Anode  eine 
lebhafte  Gasentwickelung  stattfand,  der  Wasser- 
stoff an  der  Kathode  zuerst  fast  vollständig 
von  dem  Sübersulfid  absorbiert  wurde;  erst 
allmählich  begann  die  Fällung  des  vorgelegten 
SQbemitrats,  indem  aus  dem  Sübersulfid  eine 
graue  schwammige  Masse  entstand.  Der 
Niederschlag  in  der  Vorlage  bestand  zumeist 
aus  grauschwarzen  glänzendenBlättchen.  Wurde 
er  nach  Unterbrechung  des  Stromes  voll- 
ständig ausgewaschen,  wiederum  an  die 
Kathode  gebracht  und  der  Strom  von  neuem 
geschlossen  und  dieses  Verfahren  einige  Male 
wiederholt,  so  konnte  das  Sübersulfid  voll- 
ständig in  die  eben  erwähnte  graue  Masse 
umgesetzt  werden,  während  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Gas  in  die  Vorlage  überging 
und  dort  nur  eine  ganz  imbedeutende  Fällung 
bewirkte.  Die  auf  der  Seite  der  Anode  vor- 
gelegte Sübemitratlösung  blieb  völlig  klar, 
wenn  eine  Mischung  der  Flüssigkeit  in  beiden 
Röhren  —  etwa  durch  Bewegen  des  Appa- 
rates —  vermieden  wurde.  Andernfalls  er- 
folgte auch  in  ihr  eine  Fällung  von  ganz 
ähnlicher  äusserer  Beschaffenheit  wie  die  in 
der  anderen  Vorlage.  Nach  Beendigung  der 
Elektrolyse   wurde   die   an  der  Kaüiode  er- 
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haltene  Masse  vollständig  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  dieses  und  die  elektrolysierte 
Schwefelsäure  mit  Silbemitratlösung  im  Über- 
schusse versetzt,  wodurch  ein  Niederschlag 
fiel,  der  dem  in  der  vorgelegten  Silbemitrat- 
lösung erhaltenen  ähnlich  war.  Er  wurde 
vollständig  mit  Ammon  und  Wasser  ausge- 
waschen und  mit  dem  ebenfalls  vollständig 
ausgewaschenen  Niederschlage  aus  der  Vor- 
lage vereint  untersucht.  Diese  Masse  (i)  ver- 
hielt sich  in  wesentlichen  Punkten  anders  als 
Silbersulfid. 

Wurde  sie  mit  Salpetersäure  (i  Vol.  Säure 
von  14  sp.  G.  und  i  VoL  Wasser)  erhitzt, 
so  zerfiel  sie  nicht  in  Schwefel  und  in  Lösung 
gehendes  Silber,  sondem  es  blieb  eine  hell- 
braune^ freien  Schwefel  nicht  enthaltende 
Masse  ungelöst,  auf  die  Salpetersäure  nicht 
weiter  einwirkte.  Durch  Schmelzen  mit 
Kaliumhydrat  und  Salpeter  im  Silbertiegel 
wurde  sie  zerlegt  In  dem  wässrigen  Aus- 
zuge der  Schmelze  gab  Bariumnitrat  einen 
Niederschlag,  der  feucht  seinem  Aussehen 
nach  von  Bariumsulfat  nicht  zu  unterscheiden 
war,  an  der  Luft  geglüht,  aber  eine  graue 
Farbe  annahm,  die  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  nicht  verschwand.  Das  Ge- 
wicht dieses  Körpers  in  sämtlichen  aus  (i) 
erhaltenen  Flüssigkeiten  betrug,  selbst  wenn 
man  ihn  als  reines  Bariumsulfat  betrachten 
wollte,  noch  etwa  15  pCt  weniger  als  dem 
Gewichte  des  ursprünglich  verwendeten  Silber- 
sulfids entsprach.  Verluste  an  Schwefel  oder 
Schwefelverbindungen  durch  verdampfen  u.s.  w. 
waren  dabei  vermieden. 

Durch  Behandeln  der  alkalischen  Schmelze 
von  (i)  mit  Salpetersäure,  Ausfallung  des 
Silbers  durch  Salzsäure,  Eindampfen  der 
filtrierten  Lösung  zu  Trockne  und  gelindes 
Glühen  erhielt  ich  aus  ihr  einen  fast  weissen 
pulverförmigen  Körper,  der,  in  Säuren  nur 
wenig  löslich,  mit  Kaliumhydrat  geschmolzen 
eine  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  lösliche 
Schmelze  gab,  worin  Schwefelwasserstoff  eine 
braune  FäUung  bewirkte.  Sein  Gewicht  be- 
trug einige  pCt  des  in  dem  ursprünglich 
verwendeten  Silbersulfid  enthaltenen  Schwefels. 

Durch  anhaltendes  starkes  Glühen  in 
Wasserstoff  ist  die  Masse  (i)  nicht  oder  doch 
nur  ganz  unvollständig  zu  reduzieren,  wodurch 
sie  sich  auch  wesentlich  von  Silbersulfid 
unterscheidet 

Wurden  sämtliche  durch  Silbemitrat  er- 
haltene Niederschläge  (i)  nach  dem  Trocknen 
an  der  Luft  gewogen,  so  betrug  ihr  Gewicht 


nur  etwa  20  pCt  des  ursprünglich  verwendeten 
Silbersulfids. 

Die  graue,  nach  der  Elektrolyse  an  der 
Kathode  befindliche  Masse  (2)  wurde  mit 
Salpetersäure  erhitzt  und  die  Lösung  mit 
KaUumhydrat  (m.  Ala  ger.)  sorgfältig  neu- 
tralisiert, wodurch  ausser  etwas  Silberoxyd 
ein  brauner  durchscheinender  flockiger  Nieder- 
schlag fiel.  Vollständig  ausgewaschen,  an 
der  Luft  getrocknet  und  in  Wasserstoff  ge- 
glüht, stellte  er  ein  schwarzes  ungeschmolzenes 
Pulver  dar,  das  an  heisse  Salpetersäure  etwas 
Silber  abgab,  sich  aber  grösstenteils  darin 
nicht  löste.  Sein  Gewicht  betrug  ebenfalls 
einige  pCt  des  Schwefels  in  dem  ursprünglich 
verwendeten  Silbersulfid.  Mit  Kaliumhydrat 
giebt  die  Substanz  eine  in  verdünnter  Salz- 
säure leicht  lösliche  Schmelze. 

IL  Bekanntlich  verbindet  sich  Silbersulfid 
mit  Silbemitrat  Von  dieser  Thatsache  aus- 
gehend brachte  ich  Silbersulfid,  das  wie  oben 
angegeben  dargestellt  war  in  eine  Porzellan- 
schale, setzte  ihm  das  drei-  bis  vierfache 
seines  Gewichtes  trocknes  Silbemitrat  zu,  über- 
goss  die  Masse  mit  Salpetersäure  (1,4  sp.  G.), 
dampfte  zur  Trockne  ein  und  glühte  bis  keine 
rotbraunen  Dämpfe  mehr  entwichen.  In  der 
Schale  blieb  eine  graue,  ungeschmolzene,  zu- 
sammenhängende, nicht  glänzende  Masse. 
Diese  wurde  nochmals  mit  Salpetersäure  er- 
hitzt, solange  eine  Einwirkung  erfolgte,  und 
die  Säure  dann  zur  Trockne  eingedampft 
Der  Rückstand  in  der  Schale  wurde  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  das  Unglöste  durch 
reinstes  Zink  reduziert.  Die  so  erhaltene 
Masse  wurde  nach  Enfemung  des  über- 
schüssigen Zinks  vollständig  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, das  Ungelöste  mit  Salpetersäure 
erhitzt,  damit  zur  Trockne  eingedampft  und 
wiedemm  mit  Wasser  behanddt  Ungelöst 
blieb  ein  hellgraues  Pulver,  das  in  Wasser- 
stoff geglüht  etwa  chocoladenbraun  wurde  und 
dann,  mit  Salpetersäure  erhitzt,  an  diese  noch 
Spuren  Silber  abgab,  grossenteils  aber  un- 
gelöst blieb  (3).  Mit  Kaliumhydrat  und 
Salpeter  geschmolzen  gab  dieser  Körper  eine 
in  verdünnter  Salzsäure  leichtlösliche  Schmelze, 
die  frei  von  Schwefelsäure  und  Silber  war. 
Sein  Gewicht  betmg  gegen  S  pCt  des  ur- 
sprünglich verwendeten  Schwefels.  In  seiner 
salzsauren  Lösung  gab  Schwefelwasserstoff 
eine  braune  Fällung. 

Da  ich  Vorstehendes  nur  als  eine  An- 
zeige veröffentliche,  unterlasse  hier  jede  Er- 
örtemng  meiner  Versuche. 
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DIE  REINIGUNG  DER  ESjSIGSÄÜRE  AUF  ELEKTROLYTISCHEM  WEGE. 

Voa  F.  A.  Eremin. 


Nachstehende  -  Analysen  von  Essigsäure 
lassen  einen  Vergleich  zwischen  gewöhrdicher 
und  durch  Elektrizität  gereinigter  Essigsäure 
zu.  Der  Kupfer-  und  Extraktgehalt  in  der 
Essigsäure  ist  äusserst  variabel  und  die  an- 
geführte Zahl  das  Mittel  von  vielen  Analysen; 
nur '  die  elektrische  Reinigung  ergiebt  eine 
Säure  von  konstanten  Eigenschaften. 


*)  Siehe  auch  diese  Zeitschrift  ü.  i.  15. 


Kupfer. 


Extrakte  (Theer). 
C2H4O2  (Hydrat) 


Ungereinigte 
Essigsäure 


Durch 
Destillation 
gereinigte 
Essigsäure 


Durch 
Elektricität 
gereinigte 
Essigsäure 


Inhalt  in  O/p 


0*009 — 0*005 

ö*o8 — o'o6 
30—31 


o'oi — o*oo6 

o'o6 — 0*03 
30— 3  < 


!  Spuren,  od. 
es  fehlt 
vollständig 

o*oo2 — 0-005 

30—31 


ACETYLEN  UND  CALCIUM- CARBID. 


Von  Chas.  Proteus  Steinmetz, 


Eines  der  interessantesten  Produkte  der 
chemischen  Wirkung  des  elektrischen  Flam- 
menbogens  ist  das  Calcium -Carbid,  das  in 
der  letzten  Zeit  von  besonderer  Wichtigkeit 
geworden  ist,  als  Rohprodukt  für  die  Ace- 
tylenproduktion. 

Ungleich  Thonerde,  Magnesia  etc,  wird 
Kalk  durch  Kohle  bei  der  Temperatur  des 
Flammenbogens  nicht  zum  Metall  reduziert, 
sondern  eine  Kohlenverbindung  erzeugt, 
Calcium-Carbid  Q^Q^ 

Chemisch  dürfte  Calcium-Carbid  als  Metall- 
derivat der  ungesättigten  Kohlenwasserstoff- 
reihe Cn  H2n — 2  aufzufassen  sein,  abgeleitet 
von  Acetylen  C^  H2  durch  Ersatz  von  H2 
mittels  des  zweiwertigen  Ca. 

Calcium-Carbid  ist  schwarz  von  Farbe, 
kristallinisch  bis  kristallisiert,  schwach  metall- 
glänzend, auf  dem  Bruche  in  Regenbogen- 
farben spielend,  wird  durch  trockene  Lufl 
nicht  angegriffen,  bedeckt  sich  dagegen  in 
feuchter  Luft  rasch  mit  einem  Beschlag  von 
Kalkhydrat,  unter  Abgabe  von  Acetylengas. 
Es  ist  vollständig  feuerbeständig  und  wird 
selbst  in  der  Temperatur  des  Lichtbogens 
nur  dickflüssig.  Von  Wasser  wird  es  rasch 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  Kalkhydrat 
und  Entwicklung  von  Acetylengas: 

C2  Ca  +  2  H2  O  =  C2  H2  +  Ca  O2  H2. 

I  kg  Carbid  liefert  somit  0406  kg  Acetylen, 
oder  350  Liter  bei  0®C.  Die  Ausbeute  des 
elektrisch  erzeugten  Produktes  ist  nahezu  die 
theoretische,  und  das  Gas  fast  rein,  mit 
geringen  Spuren  von  Wasserstoff  verunreinigt 

Seit  im  Calcium-Carbid  ein  Mittel  zur  Er- 
zeugung von  Acetylen  im  grossen  Massstabe 


zur  Verfügung  steht,  ist  Acetylengas  für  Be- 
leuchtungszwecke vorgeschlagen  worden. 

Unvermischt  mit  Luft  oder  minderwertigem 
Gas  —  wie  Wassergas  —  lässt  sich  Acetylen 
nur  in  sehr  kleinen  Flammen,  unter  niederem 
Druck,  brennen,  im  gewöhnlichen  Gasbrenner 
liefert  es  eine  rötliche,  stark  rauchende  Flanmie« 

Bei  genügendem  Luftzutritt,  z.  B.  wenn 
mit  Luft  gemischt  dem  Brenner  zugeführt, 
liefert  es  eme  Flamme  von  ausserordeatlicher 
Lichtintensität,  die  an  Farbe  etwa  in  der 
Mitte  steht  zwischen  dem  elektrischen  Bogen- 
licht  und  der  Gas-  oder  Petroleumflamme« 

Mit  einem  gewöhnlichen  chemischen  Blas- 
rohr als  Brenner,  und  unter  einem  Druck 
von  etwa  i  cm  Wassersäule,  ist  die  Flamme 
von  der  Grösse  einer  gewöhnlichen  Kerzen- 
flamme, indes  von  blendender  Weisse  und 
hat  etwa  12 — 16  Kerzenstärke;  Gas-  und 
Petroleumflammen  werfen  Schatten.  Mit  ge- 
wöhnlichem Kohlengas  verglichen,  liefert  Ace- 
tylen bei  gleichem  Gasvolumen  ungefähr  die 
lofache  Lichtmenge. 

Dies  bedeutet,  dass  Acetylengasbeleuch- 
tung  die  Luft  bedeutend  weniger  durch  Zer- 
setzungsprodukte verunreinigen  und  weniger 
Wärme  liefern  würde. 

Da  die  Herstellung  und  Behandlung  des 
Gases  sehr  einfach  ist,  die  Verbrennungs- 
produkte frei  von  Schwefelverbindungen  und 
von  Kohlenoxyd  sind,  und  das  Gas  ungiftig 
ist,  —  sich  ausserdem  durch  seinen  starken 
Geruch  beim  Entweichen  sofort  verrät  —  so 
ist  es  möglich,  dass  im  Acetylengas  dem 
Kohlengas  und  dem  elektrischen  Licht  ein 
gefährlicher  Rivale  erwächst. 
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Die  Hauptverwendung  des  Acetylens  würde 
in  folgender  Richtung  zu  erwarten  sein: 

1.  Für  Hausbeleuchtung  vermittelst  indi- 
vidueller Generatoren.  Da  Calcium -Carbid 
leicht  versendbar  ist,  und  die  Umsetzung 
mittels  Wasser  in  Acetylen  sich  mit  Leichtig- 
keit und  Sicherheit  ohne  besondere  Beauf- 
sichtigung ausfuhren  lässt,  mittels  Apparate 
von  ähnlicher  Konstruktion,  wie  die  Wasser- 
stoff- oder  Kohlensäureentwickler  der  chemi- 
schen Laboratorien,  so  ist  die  Einführung 
einer  Zentralbeleuchtungsanlage  mittels  Ace- 
tylen für  ein  einzekies  Haus  leicht  ausfuhr- 
bar, und  selbst  Lampen  liessen  sich  kon- 
struieren, die,  mit  Carbid  beschickt,  Acetylen 
brennen. 

2.  Eine  wertvolle  Anwendung  würde  Ace- 
tylen in  Gaswerken  finden,  um  unterwertiges 
oder  nichtleuchtendes  Gas  leuchtend  zu 
machen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  Benzol  be- 
nutzt wird.  Es  würde  sich  alsdann  bflliges 
Wassergas  verwenden  lassen,  das  durch  Ace- 
tylen leuchtend  gemacht  wird. 

Noch  einen  Schritt  weiter  gehend,  liesse 
sich  alsdann  ein  Gaswerk  denken,  das  nicht- 
leuchtendes Wassergas  durch  die  Leitungen 
sendet,  für  Kraftverteilung  und  Beleuchtung. 
Direkt  würde  das  Wassergas  für  Gasmotoren 
benutzt  werden,  und  alsdaim  seines  niederen 
Preises  wegen  die  Gasmotoren  konkurrenz- 
fähig machen,  während  für  Beleuchtung  das 
Gas  am  Verbrauchsorte  durch  Acetylen  leuch- 
tend gemacht  wird. 

3.  Acetylengas  kann  in  Gaswerken  sehr 
einfacher  Konstruktion  erzeugt  und  wie  ge- 
wöhnliches Leuchtgas  verwandt  werden,  um 
in  speziellen  Brennern  benutzt  zu  werden, 
oder  es  kann  mit  Luft  gemengt  versandt  und 
in  gewöhnlichen  Gasbrennern  benutzt  werden. 

Ausser  für  Beleuchtungszwecke,  würde 
Calcium-Carbid  eine  ausgedehnte  Anwendung 
in  der  chemischen  Industrie  zu  erwarten  haben. 
Ca*C2,  und  C2  H2  sind  von  besonderem  In- 
teresse als  Kohlenstoflfverbindungen,  die  rein 
synthetisch  erzeugt  sind. 

Die  Neigung  des  Acetylen  zur  Polymeri- 
sierung  liefert  eine  Aussicht  zur  Erzeugung 
von  Benzol  Cß  He  =  3  (C2  H2),  als  Rohpro- 
dukt der  Anilinfarbstoffe,  femer  ist  die  Er- 
zeugung von  Alkohol  daraus  mögUch. 

Die  ausgedehnte  Verwendung  von  Ace- 
tylen hängt  bei  seinen  wertvollen  Eigenschaf- 
ten somit  ausschliesslich  von  den  Produktions- 
kosten des  Calcium-Carbid  und  somit  schliess- 
lich von  den  Kosten  elektrischer  Energie  ab. 

Bei  der  Beurteilung  der  Frage,  ob  Ace- 
tylen kommerziell  mit  elektrischem  Lichte 
oder  Kohlengas  konkurrieren  kann,  ist  es 
begreiflicher  Weise  nicht  statthaft,  in  der 
Calcium-Carbid-Erzeugung  für  die  elektrische 


Energie   denselben  Wert    anzunehmen,   wie 
für  elektrische  Beleuchtung. 

Für  elektrische  Beleuchtung  stellen  sich 
die  Kosten  des  elektrischen  Stromes  mehrere 
Male  höher,  wie  für  Elektrometallurgie.  Die 
elektrische  Beleuchtungszentrale  läuft  mit 
einigermassen  voller  Belastung  nur  einen 
kurzen  Teil  des  Tages,  fast  niemals  im  Sommer, 
während  der  elektrische  Ofen  Tag  und  Nacht 
mit  Vollbelastung  arbeitet.  Die  Beleuchtungs- 
zentrale verlangt  hochwertige  Dynamomasdii- 
nen  und  Dampfmaschinen  mit  sehr  guter 
Regulierung,  der  elektrische  Ofen  dagegen 
Wechselstromäiaschinen  in  grossen  Einheiten, 
separat  erregt  und  von  Dampfmaschinen  oder 
Turbinen  getrieben ,  die  so  gut  wie  keiner  Re- 
gulierungbedürfen. Femer  muss  die  elektrische 
Beleuchtungszentrale  in  der  Nähe  des  Ver- 
brauchsortes sein,  während  der  elektrische 
Hochofen  am  Kohlenbergwerke  oder  am 
Wasserfalle  seinen  Platz  findet 

Alle  diese  Umstände  sprechen  zu  Gunsten 
der  Verwendung  des  elektrischen  Stromes 
für  Hochofen. 

Die  theoretisch  pro  Kilowattstunde  er- 
zielbare Menge  von  Calcium-Carbid  lässt  sich 
nur  annähernd  feststellen,  da  die  thermo- 
mechanischen  Gleichungen  noch  nicht  mit 
genügender  Genauigkeit  bekannt  sind. 

Die  Reaktionen  sind: 

Im  elektrischen  Ofen: 

Ca  O  +  3  C  =  C2  Ca  +  CO 

Bei  der  Umwandlung  in  Acetylen  ist  die 
Reaktion: 

C2  Ca  +  2  H2  O  =  C2  H3  +  Ca  O2  H,. 

Somit,  beide  Reaktionen  vereinigt: 

CaO  +  3C  +  2H20=C2H2  +  CO  +  Ca02H2. 

Die  thermochemischen  Werte  sind: 

H2  O  =  H2  +  O  —  78  kg  caL 
C  O  =  C  +  O  —  28  kg  cal. 

Zugeführt  ist  die  elektrische  Energie  von 
X  kg  cal.,  verloren  die  bei  der  Umsetzung  von 
C2  Ca  mittels  Wasser  freiwerdenden  Wärme. 
Die  letztere  kann .  annähernd  gleich  der  Ver- 
bindungswärme Ca  O  +  H2  O  gesetzt  werden, 
und  ergiebt  sich  somit,  bei  Vernachlässigung 
der  Büdungswärme  von  C2  H2  durch  Einsatz 
in  die  chemische  Reaktionsgleichung: 

_78  +  x  =  — 28 
oder  X  =  50  kg  cal. 

D.  h.  die  Erzeugung  von  64  g  Calcium- 
Carbid  verlangt  theoretisch  die  Aufwendung 
von  50  kg  caL  elektrischer  Energie,  oder 
1  kg  C2  Ca  verlangt  708  kg  cal. 

Rechnen  wir  i  kg  cal.  =  1,2  Wattstunden, 
so  ergiebt  sich  als  theoretisches  Minimum  des 
elektrischen  Energieaufwandes  die  Erzeugung 
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von  I  kg  Cj  Ca,  der  Wert  von  0,94  Kilo- 
wattstunden. 

I  kg  Ca  Ca  liefert  350  Liter  Acetylen,  so- 
mit, bei  der  Beleuchtungsintensität  von  2 
Normalkerzen  pro  Literstunde,  700  Nonnal- 
kerzenstunden« 

Es  ergiebt  sich  somit  als  theoretisches 
Maximum  der  Lichtausbeute  pro  Kilowatt 
elektrischer  Energie  der  Wert  Von  750  Nor- 
malkerzen, oder  mehr  wie  doppelt  so  viel 
als  bei  direkter  Yerwendung  der  elektrischen 
Energie  für  GlüUichtbeleuchtung. 

Indessen  sind  diese  Werte  noch  ziemlich 
ungenau,  und  andererseits  finden  bedeutende 
Energieverluste  im  elektrischen  Ofen  statt 
durch  Ausstrahlung  etc.,  und  ist  denn  in  der 


That  bisher  die  praktisch  erzielte  Ausbeute 
an  C)  Ca  sehr  bedeutend  unterhalb  der 
theoretisch  möglichen,  sodass  selbst  im  gün- 
stigsten Falle  bei  Acetylengasbeleuchtung 
kaum  mehr  Licht  pro  Kilowatt  zu  erwarten 
ist,  wie  bei  direkter  Glühlichtbeleuchtung, 
und  die  Frage  der  Rentabilität  des  Verfahrens 
somit  zurückkommt  auf  die  Frage  der  Er- 
zielung sehr  billiger  elektrischer  Energie. 
Lässt  sich  z.  B.  die  elektrische  Energie  fiir 
Ofenbetrieb  für  Vio  des  Preises  erzeugen  wie 
für  direkte  Beleuchtung  —  was  bei  den  oben 
erörterten  günstigen  Verhältnissen  kaum  zu. 
hoch  ist  —  so  würde  Acetylen  imter  Um- 
ständen ein  gefähriicher  Rivale  von  elektri- 
scher und  Gasbeleuchtung  werden. 


REFERATE. 


über  die  thermochemisohe  Energie  in  den 
Akkumulatoren.    Franz   Steintz.     (L'Elec- 
tricien  1895.  226.  259  nach  „Elektrot.  Zeitschr.") 
Die  chemische  Reaktion   in   einem   Sekundär- 
Elemente  endet  schliesslich  damit,   dass  sich  die 
beiden  Platten  auf  Kosten  der  Schwefelsäure  im 
Elektrolyten  mit  Bleisulfat  bedecken,  wie  die  fol- 
gende Formel  zeigt: 

PbO, 


Pb 


PbS04 


SO4H, 


Aq  H,SO, 


Aq 


PbS04 


Dieses  Resultat  trägt  jedoch  den  begleitenden 
Erscheinungen  keine  Rechnung,  wie  z.  B.  der  Ab- 
sorption des  Wasserstoffes  durch  die  negative 
Platte,  der  Entwickelung  freier  Gase,  der  Bildung 
der  Verbindung  H,PbO,. 

Um  die  aufgewendete  chemische  Energie  zu 
berechnen,  wird  der  Ladungsprozess  in  drei  Phasen 
zerlegt. 

In  der  ersten  wird  das  Wasser  unter  der  Ein- 
wirkung der  Jonen  H,  und  SO4  zersetzt: 

H,0  =  Ha  +  0  — 684cal. 

In  der  zweiten  Phase  greift  der  Sauerstoff  die 
positive  Platte  an  und  der  Wasserstoff  reduziert 
das  Superoxyd  der  positiven  Platte  unter  Wasser- 
bildung. 

PbO  +  503  cal 

-  PbO  +  H,0  +  a  cal. 

Dann  bildet  sich  in  einer  dritten  Phase  Sulfat, 
da  die  metallischen  Oxyde  in  Gegenwart  freier 
Säure  nicht  existieren  können: 


JPbO  +  H,S04.  Aq 
IPbO  -f  H,S04  .  Aq 


PbSO*  +  Aq  +  234  cal 
PbS04  +  Aq  -f  234  cal. 


Addiert  man  diese  Gleichungen,  so  eiiiält  man 
als  chemische  Energie: 

Wc  =  Pb  +  2H,S04  .  Aq  +  PbO,  =  2PbS04 
+  Aq  +  (a  +  287)  cal. 

Zur  Bestimmung  des  Wertes  a  legt  Verf.  fol- 
gende Formel  zu  Grunde: 

PbO,  +  H,  -  PbO  -f  H2O  +  583  cal, 

woraus  man  erhält: 

Wc  =-  Pb  +  2H,S04  .  Aq  +  PbO,  —  2PbS04 

+  Aq  +  870  cal. 

Nimmt  man  als  Konstante  nach  dem  Farad ay- 
schen  Gesetze  96540  Coulombs  und  als  Einheit 
der  elektrischen  Energie  0,00239  Calorieen  und 
nimmt  man  das  Blei  als  zweiwertiges  Metall  an, 
so  ergiebt  sich  aus  vorliegender  Formel  als  E.  M.  K. 
des  Bleielementes: 

870 


i-: 


1,885  Volt 


0,00239  X  96540 

Diese  Rechnung  beruht  auf  der  Hypothese,  dass 
alle  im  Elektrolyten  enthaltene  Säure  an  der  Salz- 
bildung teil  nimmt.  F. 


Über  die  ohemiBohen  Reaktionen  in  den 
Akkumulatoren.    G.  Darrieus.   (L'Electricien 

1895.    229.  306.) 

Verf.  erhebt  gegen  die  im  vorstehenden  Referate 
mitgeteilte  Theorie  von  Steintz  einige  Einwen- 
dungen und  weist  darauf  hin,  dass  dieselbe  nicht 
neu,  sondern  mit  derjenigen  der  doppelten  Sulfal- 
bildung  von  Gladstone  und  Tribe  identisch  ist, 
und  vor  der  strengen  Kontrolle  durch  chemische 
Analyse  nicht  Stand  halten  kann. 

Um  die  Gesamtzahl  der  entwickelten  Calorieen 
zu  erhalten,  führt  Steintz  in  seine  Rechnung  zwei- 
mal die  Bildungswärme  des  Bleisulfates  ein,  denn 
er  nimmt  an,  dass  dieser  Körper  sich  auch  auf 
der  positiven  Platte  durch  Berührung  der  sauren 
Flüssigkeit  mit  durch  Reduktion  des  Superoxydes 
entstandenem  Bleioxyde  bildet,  und  bekräftigt  dies 
dadurch,   dass  die  metallischen  Oxyde  in  Gegen^ 
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wart  freier  Säure  nicht  bestehen  könnten.  Wenn 
bewiesen  werden  kann,  dass  diese  Annahme 
doppelter, Sulfatbildung  falsch  ist,  so  fallt  die  ganze 
weitere  Ausführung  von  selbst. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  bei  Einwirkung 
einer  Säure  auf  ein  auf  nassem  Wege  unlösliches 
Oxyd  ein  selbst  wieder  unlösliches  Reaktionspro- 
dukt entsteht,  diese  Reaktion  nie  vollständig  ist. 
Es  lässt  sich  deshalb  schon  voraussehen,  dass  die 
niederen  unlöslichen  Oxyde  des  Bleies  nur  teil- 
weise zur  Bildung  von  Bleisulfat  Anlass  geben 
werden.  Dieses  wird  durch  den  Versuch  bestätigt. 
Wenn  man  sorgfältig  abgewogene  Portionen  von 
je  5  Gramm  Bleiglätte  oder  Mennige  zwei  Tage 
lang  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser 
von  verschiedener  Dichte  belässt,  so  sind  die  ge- 
bildeten Mengen  von  Bleisulfat  folgende: 

Gewicht  des  an-  Dichte  der  Gebildetes 

gewandten  PbO  Flüssigkeit  Bleisulfat 

5  gr  100  Baum^  2,548  gr 

5    „  15^       „  2,576  „ 

5    .  200       „  2,991  , 

5    „  25«       ,  2,830  „ 

5    „  K       -  2,779  „ 

5    „  35;       „  3,039  „ 

'       5    „  K       -  ^'^^    - 

5    n  45»       „  2,665   „ 

Die  Menge  des  Bleisulfates  wurde  durch  Lösen 
in  Ammoniumacetat  und  Fällen  mit  Chlorbarium 
bestimmt. 

Die  Sulfatbildung  ist  also  in  der  That  keine 
vollständige  und  schwankt  sehr  wenig  mit  der 
Konzentration  der  Flüssigkeit;  es  nehmen  im  Mittel 
55  bis  567o  des  angewendeten  Oxydes  an  der- 
selben Teil.  Man  kann  den  Versuch  noch  über- 
zeugender gestalten,  indem  man  statt  eines  Oxydes 
ein  Gemisch  aus  Superoxyd  und  einem  niederen 
Oxyde  der  Einwirkung  angesäuerten  Wassers  aus- 
setzt. Diese  Verhältnisse  entsprechen  denjenigen 
bei  der  positiven  Akkumulatorplatte. 

Zwei  Proben,  die  eine  aus  307©  Superoxyd 
und  707o  Bleiglätte,  die  andere  aus  707o  PbO, 
und  30 7o  PbO  bestehend,  wurden  24  Stunden  lang 
in  angesäuertem  Wasser  von  35o  Baum^  belassen. 

Die  Bestimmung  des  Bleisulfates  in  beiden  Ge- 
mischen ergab,  dass  in  der  ersten  Probe  16,157© 
und  in  der  zweiten  9,747o  Bleioxyd  zurückgeblieben 
waren.  Hierbei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  der 
Zeitraum,  während  welcher  die  Gemische  der  Ein- 
wirkung der  Säure  ausgesetzt  waren,  ein  viel 
grösserer  war,  als  der  einer  normalen  Entladung. 
Ausserdem  sind  die  Bedingungen  günstiger,  da  sich 
während  einer  Entladung  die  positive  Platte  in  einem 
reduzierenden  Mittel  befindet. 

Verf.  bestätigt  diese  Resultate  durch  eine  weitere 
Anzahl  von  Versuchen,  bei  denen  er  die  Änderung 
der  Dichte  der  Schwefelsäure  während  der  Sulfat- 
bildung beobachtet.  Es  ergiebt  sich,  dass  die 
Sulfatbildung  stets  nur  eine  teilweise  ist  und  dass 
die  Oxyde  des  Bleies  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure wohl  existieren  können.  Hierdurch  fällt  die 
Theorie  der  doppelten  Sulfatbildung  und  es  ist 
nicht  richtig,  in  die  Berechnung  der  thermochemi- 
schen  Energie  die  Bildungswärme  von  Bleisulfat 
an  der  positiven  Platte  mit  einzubeziehen. 

Die  nach  einer  Entladimg  auf  dieser  Platte  ge- 


fundene Sulfatmenge  ist  stets  variabel  und  beruht 
auf  einer  lokalen  Einwirkung  der  Säure  auf  das 
aus  dem  Superoxyd  reduzierte  Oxyd.  F. 

Üb«r  einer  Methode,  Wechselströme  elektro- 

ohemiseh    su    registrieren.      Paul   Janet. 

(El.  Rundschau  1895.  3.   115   n.  Bulletin  de  la 

Soc.  Internat,  des  Electriciens.) 

Die  Methode  gestattet   die   verschiedenen   zur 

Charakterisierung  eines  Wechselstromes  wichtigen 

Elemente  dem  Auge  sichtbar  zu  machen  und  mit 

genügender  Genauigkeit  direkt  "zu  messen. 

Es  soll  die  zwischen  den  Punkten  M  und  N 
(Fig.  3)  bestehende  periodische  Potential- 
differenz bestimmt  werden.  Es  wird  Registrier- 
zylinder E  mit  einem  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 


Fig.  3. 


Mt 


P      P     P 


Fig  4. 


ferrocyenid  und  Ammoniumnitrat*)  überzogenen 
Papiere  umkleidet  imd  an  die  Papieroberfläche  ein 
Stift  S  aus  Eisen  oder  Stahl  gelegt.  Nachdem  der 
Zylinder  mit  Punkt  N,  die  Nadel  mit  Punkt  M  ver- 
bunden sind,  lässt  man  ersteren  rasch  rotieren. 
So  oft  der  Oberschuss  des  Potentials  bei  M  über 
das  bei  N  durch  das  positive  Maximum  geht, 
erscheint  auf  dem  Papier  ein  blauer  Strich.  Die 
maximale  Stärke  der  so  entstehenden  unterbrochenen 
Linie  entspricht  sehr  deutlich  einer  Periode  der  zu 
untersuchenden  E.  M.  K. 

Zur  Erzielung  guter  Resultate  lässt  man  starkes 
Papier  mehrere  Stunden  in  der  Ferrocyanidlösung 
liegen  und  bringt  es  dann  glatt  auf  den  Zylinder; 
überschüssige  Lösung  wird  mittelst  Fliesspapieres 
entfernt,  so  dass  das  Papier  nur  etwas  feucht  ist. 

Nach  dem  Auflegen  der  Spitze  beginnt  man  sofort 
mit  dem  Registrieren;  nach  erfolgtem  Auswaschen 
wird  das  Papier  getrocknet.  Der  Apparat,  welcher 
als  Träger  für  den  oder  die  Stifte  bei  der  Re- 
gistrierung dient,  ist  folgendermassen  eingerichtet 
(Fig.  4).  Eine  Anzahl  kleiner  Metallröhren  m  sind 
um  ihre  Mitten  0  auf  einem  Ebonitblock  AB  dreh- 
bar befestigt.  Die  Stifte  lassen  sich  in  diese  Röhren 
unter  kräftiger  Reibung  einfugen;  sie  stehen  mit 
den  Klemmen  P  in  Verbindung.  CD  ist  ein  den 
drehbaren  Ebonitblock  tragender  Messingstab,  R 
eine  Spiralfeder,  welche  einerseits  an  den  Block  AB, 
andrerseits  an  dem  Stab  CD  befestigt  ist;  sie  sucht 
den  Stab  zu  drehen,  so  dass  die  Stifte  S  sich  an 
die  Oberfläche  des  Zylinders  anlegen. 

Mit  dieser  Vorrichtung  kann  man  folgende 
Bestimmungen  vornehmen: 

*)  Gleiche  Teile  der  gefittigl«]i  LötaBgen;  6  Teile  Wasser. 


86 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


Heft  4. 


I.  Messung  der  Frequenz. 
Zur  Messung  der  zwischen  den  Punkten  M 
und  N  (Fig.  5)  bestehenden  periodischen  Potential- 
differenz wird  neben  dem  Stift  S  noch  ein  zweiter 
mit  dem  positiven  Pol  eines  galvanischen  Elementes 
Q  in  Verbindung  stehender  S*  angebracht;  der 
negative  Pol  ist  an  die  Achse  des  Zylinders  mit- 


Mi4^l»l^- 
9 


"1_ 


Fig.  5. 


O r O r 


styl  S 


Zylinder 
Fig.  6. 


Styl  8' 


tels  des  Sekunden  schlagenden  und  den  Strom  bei 
jeder  seiner  Schwingen  schliessenden  Pendels  P 
geschaltet.  Der  Stift  S*  verzeichnet  alsdann  in 
jeder  Sekunde  einen  blauen  Punkt  auf  dem  Zylin- 
der; es  reicht  also  hin  die  Zahl  der  durch  S  her- 
vorgebrachten Marken  zu  zählen,  welche  zwischen 
zwei  von  S*  erzeugten  Punkten  liegen,  um  die 
gesuchte  Frequenz  zu  erhalten. 

Dieses  Verfahren  ist  in  folgender  Art  auf  einen 
Wechselstrom  von  110  Volt  angewandt  worden. 
Er  kam  aus  einer  Zipernowkischen  Wechselstrom- 
maschine von  2000  Volt  und  war  auf  110  Volt 
heruntertransformiert  worden.  Zwischen  den  Klem- 
men von  110  Volt  Spannungsdifferenz  werden  5 
oder  6  Lampen  hintereinander  geschaltet;  die 
Punkte  M  und  N  in  den  vorstehenden  Figuren  be- 
deuten die  zwei  Klemmen  einer  dieser  Lampen. 
Unter  diesen  Verhältnissen  bestand  zwischen  den 
Klemmen  eine  Spannungsdifferenz  von  20 — 30 
Volt.  Die  Messung  ergab  44  für  die  gesuchte 
Frequenz. 

Der  Apparat  dient  noch  ausserdem  als  wirk- 
liches und  registrierendes  Tachymeter,  da  er  mit 
grosser  Genauigkeit  und  ohne  Unterbrechung  die 
Variationen  der  Geschwindigkeit  aufschreibt;  es 
ist  vielleicht  nicht  ohne  Interesse  auf  die  Möglich- 
keit einer  solchen  Anwendung  hinzuweisen. 

II.  Messung  der  Phasendifferenzen. 

Es  ist  die  Phasendifferenz  zwischen  zwei 
periodisch  wechselnden  EMKen  zu  messen;  mittels 
des  angegebenen  Verfahrens  bewirkt  man  die  Auf- 
schreibungen dieser  zwei  EMKe  nebeneinander; 
man  erhält  alsdann  zwei  unterbrochene  Linien  X 
und  Y  (Fig.  7),  welche  gegeneinander  in  gewissem 
Mass  verschoben  sind; 

X  —    —    —    —    —    —    —    —    — 

y     —     —     —     —     _____ 
Fig.  7. 

Ein  Maximum  einer  dieser  beiden  Linien  teilt 
den  Zwischenraum  zwischen  zwei  aufeinanderfol- 


genden Maximis  der  andern  Linie  in  zwei  Teile; 
das  Verhältnis  der  Teilung  zur  ganzen  Periode 
ist  die  gesuchte  Phasendifferenz.  Die  Messung 
der  Phasendifferenz  zwischen  einer  EMK  und 
einem  Strom  lässt  sich  sofort  auf  den  vorigen 
Fall  zurückführen;  man  lässt  den  Strom  durch 
einen  induktionslosen  Widerstand  gehen  und 
nimmt  als  Mass  des  Stromes  die  Potentialdifferenz 
an  den  Klemmen  dieses  Widerstands. 

Das  Verfahren  fand  Anwendung  z.  B.  bei  fol- 
gendem Falle: 

In  Fig.  6  stellen  M,  N  und  P  drei  in  hinter- 
einandergeschaltete, durch  induktionslose  Wider- 
stände verbundene  Punkte  dar.  N  wird  dem 
Zylinder,  M  und  P  mit  S  und  S'  verbunden. 
Fig.  8  zeigt,  dass  die  Maxima  der  einen  der  beiden 
Linien  genau  zwischen  den  Maximis  der  anderen 
liegen. 


X 

y 


Fig.  8. 


Femer  wurde  in  einen  Wechselstromkreis  eine 
Lampe  MN  (Fig.  9)  und  eine  Drosselspule  NP 
hintereinander  geschaltet  und  die  Spannungsdiffe- 
renzen von  M  und  P  über  N  untersucht :  wäre  der 
Widerstand  P  induktionslos,  so  erhielte  man  nach 


M 


-O- 


Styl  8 
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Zylinder 

Fig.  9. 
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1)  Phasendifferenz  von  einer  halben  Periode;  so 
aber  wird  die  eine  Phasendifferenz  grösser  als 
eine  halbe  Periode;  auch  dies  lässt  der  Versuch 
deutlich  erkennen. 

Auch     dreiphasige     elektromotorische     Kräfte 
wurden  registriert. 

in.  Untersuchung    der    Form    eines    perio- 
dischen Stromes. 

Bezüglich    der   Untersuchung  dieser    Funktion 
verweisen  wir  auf  das  Original.  Kr. 


GkM-Batterien.  I.  u.  II.  C.  J.  Reed.  (Electrical 
World.  1895.  14.  419.  u.  16.  482.) 
Die  beschriebenen  Versuche  wurden  zu  dem 
Zwecke  unternommen,  um  festzustellen,  bis  zu 
welchem  Betrage  und  unter  welchen  Bedingungen 
Wasserstoff  und  Verbrennungsgase  bei  niedrigen 
Temperaturen  mit  dem  Sauerstoff  einer  Gasbatterie 
zur  Vereinigung  gebracht  werden  können.  Zu 
diesen  Versuchen  konnten  nur  Elektroden  und 
Elektrolyten  verwendet  werden,  welche  weder  mit 
den  Oxydationsprodukten  noch  den  etwa  entstehenden 
Nebenprodukten  Verbindungen  eingehen.  Ebenso 
war  es  notwendig  mit  einem  einzigen  Elektro- 
lyten zu  operieren,  da  es  sehr  schwierig  ist,  zwei 
verschiedene  Elektrolyten  zu  finden,  die  nicht  als 
Primärbatterie  wirken  und  eine  beträchtliche 
E.  M.  K.  geben,  wenn  sie  durch  eine  poröse  Wand 
getrennt  sind  und  wenn  jeder  Elektrolyt  mit  einer 
unzerstörbaren  Elektrode,  wie  Platin  oder  Kohle  in 
Berührung  ist.  So  gaben  z.  B.  zwei  Kohlenelektroden, 
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die  eine  in  einem  Gemische  von  Kaliumperman- 
ganat und  verdünnter  Schwefelsäure,  die  andere 
in  Dikalimusulfid  und  unterschwefligsaurem  Natrium 
in  einer  porösen  Zelle  eine  elektromotorische  Kraft 
von  1,84  Volt.  Es  wurden  deshalb  zu  den  Ver- 
suchen über  die  Einwirkung  von  Wasserstoff 
und  Verbrennungsgasen  auf  Sauerstoff,  verdünnte 
Schwefelsäure  und  ein  paar  unzerstörbare  Elektroden 
angewendet. 

I.  Versuch.  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
mit  Elektroden  aus  Platinblech. 

Dimensionen  der  Elektroden :  62: 12,7:0,025  mm. 
An  diese  mit  reinem  Golde  angelötet  ein  Platin- 
draht von  0,4  mm  Durchmesser.  Jede  Elektrode 
in  einem  Glasrohre  von  14  mm  innerer  Weite  und 
140  mm  Länge.  Der  Draht  geht  durch  den  Glasboden 
und  ist  dort  angesiegelt  in  einer  Entfernung  von 
10  mm  vom  Ende  des  Bleches.  Beide  Röhren  werden 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  spezifischen  Ge- 
wicht 0,125  gefüllt  und  in  einen  Becher,  der  die- 
selbe Säure  enthält,  umgestürzt.  (Fig.  10.).     Zwei 


stattfände.  Es  fand  abei*  eine  geringe  Vermehrung 
des  Volumens  des  Wasserstoffes  und  eine  Ver- 
minderung desjenigen  'des  Sauerstoffes  statt,  was 
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Platindrähte  C  und  C  wurden  unter  die  Röhren 
geführt  und  so  lange  elektrolysiert  bis  die  Röhre 
T  zu  einer  Höhe  von  ca.  10  mm  über  dem 
unteren  Ende  des  Bleches  mit  Wasserstoff  ge- 
füllt war,  dann  wurde  Draht  C  aus  der  Röhre 
gezogen  und  in  der  Lösung  belassen,  bis  die 
Röhre  T'  zur  selben  Höhe  mit  Sauerstoff  ge- 
füllt war.  Dann  wurden  beide  Drähte  entfernt  und 
die  Röhren  mittelst  eines  Bunsenbrennners  erwärmt, 
bis  die  Gase  bis  nahe  zur  Öffnung  der  Röhren 
sich  ausgedehnt  hatten.  Diese  Temperatur  wurde 
ca.  10  Minuten  lang  beibehalten  und  zu  gleicher  Zeit 
der  Becher  in  einem  Sandbade  bis  zum  Siedepunkt 
erhitzt,  um  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
zerstören. 

Nachdem  sich  der  Apparat  auf  die  Zimmer- 
temperatur abgekühlt  hatte,  wurde  die  Flüssigkeits- 
höhe aussen  an  jedem  Rohre  angemerkt  und  dann 
die  Drähte  W  und  W'  mit  einem  Weston- Volt- 
meter (Widerstand  356  Ohm,  Skalenteilung  in  0,02 
Vx)lt)  verbunden.  Beim  Schliesen  des  Stromes 
wurde  ein  so  schwacher  Strom  wahrgenommen, 
dass  er  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden 
konnte.  Die  Zelle  wurde  dann  kurz  geschlossen 
mehrere  Wochen  stehen  lassen.  Das  Volumen  des 
Wasserstoffes  betrug  9  ccm.  Die  Kurve  in  Fig.  1 1 
zeigt  wie  sich  dieses  Volumen  im  Laufe  der  Zeit 
(die  punktierte  Linie  nach  35  Tagen)  vermindern 
sollte,    wenn    eine    Einwirkung    des    Sauerstofies 


Zeit  in  Tagen.    Fig.  xx. 

durch  Diffusion  der  Gase  und  der  äusseren  Luft 
sich  erklärt,  so  dass  der  Schluss  berechtigt  erscheint, 
dass  der  eben  erwähnte  geringe  Strom,  wenn  über- 
haupt ein  solcher  vorliegt,  eine  andere  Ursache,  als 
die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Sauerstoff  hat. 
II.  Versuch. 

Um  dieses  genau  festzustellen,  wurde  bei  diesem 
Versuche  dieselbe  Anordnung,  wie  bei  Versuch  I, 
aber  als  Akkumulator  benutzt;  es  betrug  die  Sauer- 
stoffmenge, die  Hälfte  derjenigen  bei  Versuch  L 
Beim  Schliessen  des  Stromes  durch  ein  Weston- 
Voltmeter  ergaben  sich  folgende  Verhältnisse: 
Zeit.  Volts. 

^  ^  ,    75 

10  Sek 04 

•035 


20 


I  Min. ,025 


2 
3 
4 
6 
10 

15 
20 

25 
30 

35 
40 

45 
50 
60 
70 

IOC 


,02 
.015 

•QU 
.007 

,üo6 

.005 
•U04 
.003 
•002 
.001 
•001 
•001 
•001 
•001 
•001 
•001 


6  Std 0005  (?) 

Nach  6  Stunden  zeigte  sich  wieder  derselbe 
schwache  Strom,  wie  bei  Versuch  I,  ein  Zeichen, 
dass  die  Zelle  in  demselben  Zustande  sich  befand. 
Der  Versuch  zeigt,  dass  der  Vorgang  in  diesem 
Falle  dem  bei  einer  galvanischen  Zelle  entspricht. 
Die  Energie  ist  unzweifelhaft  der  Vereinigung  von 
Ozon  oder  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Wasserstoff 
oder  einer  umkehrbaren  Reaktion  des  Platins,  aber 
nicht  der  der  Vereinigung  gewöhlichen  Sauerstoffs 
mit  Wasserstoff  zuzuschreiben. 

III.  Versuch.    Wasserstoff  von  Zink,  at- 


88 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


Heft  4. 


mosphärische  Luft  und  Elektroden  von 
Platinblech. 

Apparat  und  Bedingungen  wie  bei  Versuch  II, 
nur  wurden  keine  elektrolytisch  erhaltenen  Gase 
benutzt.  Auch  hier  konnte  keine  Verbrennung  des 
Wasserstoffes  durch  Sauerstoff  festgestellt  werden. 

IV.  Versuch.  Elektrolytischer  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  mit  Elektroden  aus  Platin- 
blech und  Platinschwarz. 

Der  Apparat  derselbe,  wie  in  Fig.  1,  ausser  dass 
das  Platinblech  mit  Platinschwarz  bedeckt  war. 
(ca.  19  Milligramm  Platinschwarz,  erhalten  durch 
Elektroplattieren  des  Bleches  mit  Zink  und  Ein- 
tauchen in  salzsaure  Platinchloridlösung,  auf  jedem 
Bleche  und  den  Drähten).  Die  Zelle  wurde  be- 
handelt, wie  t>ei  Versuch  I,  kurz  geschlossen  und 
stehen  lassen.  Nach  5  Stunden  hatte  sich  der 
Wasserstoff  darart  vermindert,  dass  die  Lösung 
bis  ans  obere  Ende  des  Bleches  gestiegen  war, 
ebenso  hatte  sich  der  Sauerstoff  um  die  Hälfte 
seines  Volumens  vermindert.  Bei  mehrmaligem 
Wiederflillen  und  Stehenlassen  nach  Kurzschluss 
wiederholte  sich  stets  das  Verschwinden  des  Wasser- 
stoffes, bis  auf  eine  kleine  Gasblase,  welche  selbst 
bei  langem  Stehen  nicht  verschwand  (wahrschein- 
lich Stickstoff).  Folgende  Beobachtungen  ergaben 
sich  nach  dem  Schliessen  des  Stromes  durch  das 
Voltmeter  von  356  Ohm  Widerstand. 

Zeit  Volts. 

o  Sek 85 

10     , 60 

.  I  Min. 51 

2  , SO 

3 50 

4  11     50 

5  »     SO 

6    SO 

IS  »   498 

4S    498 

SS    M     495 

los     492 

14s     ..     •    »486 

Die  Lösung  wurde  mit  5  pCt  Wasser  verdünnt, 
worauf  die  E.  M.  K.  rasch  auf  0,46  Volt  und  in 
15  Minuten  auf  0,455  Volt  fiel.  Es  wurde  dann 
(180  Minuten  nach  dem  Beginn  des  Versuchs),  der 
Strom  geöffnet  u.  eine  halbe  Stunde  offen  gelassen. 
Nach  dem  erneuten  Schliessen  ergaben  sich  folgende 
Resultate: 

Zeit.  Volts. 

0  Sek 85 

10  „     50 

S  Min 46s 

SO    u      44S 

1  Stunde  3s  Min 44 

2  ,.       45    ».     438 

4  "       2S 43 

5  »       IS     ..     *..    «424 

7  ».       00    , 42 

•9      »»       20    „     42s  (?) 

11  •>       00    „     36 

U       M       2S 34 

13  »       20    21 

14  I»       166 

IS    »»     14s 

19      »»       06 

Die  dem  Wasserstoffe  ausgesetzte  Blechober- 
fläche betrug  nach  11  Stunden  ca.  40  qmm,  nach 


13  Stunden  20  Minuten  ca.  10 — 12  qmm,  nach 
19  Stunden  etwa  4  qmm. 

Die  Resultate  zeigen,  dass  der  galvanische  Vor- 
gang von  der  dem  Gase  ausgesetzten  Oberfläche 
von  Platinschwarz  abhängt;  femer  dass  20  Milli- 
gramme Platinschwarz  einen  Strom  von  ^^=0,0014 

Ampere  und  0,0014 X  0,50  =  0,0070  Watt  ergeben 
und  dass  die  Wirksamkeit  einer  solchen  Zelle 
33  pCt  überschreiten  kann.  Eine  Zelle,  welche  ein 
Pfund  Platinschwarz  enthält,  würde  eine  Entladung 
von  18,6  Watt  leisten.  A. 


Das  Maximum  der  LeistungBf ähigkeit  gal- 
▼anisoher  Batterieen.  H.Morton.  (Electrical 
Review  1895.     916.    734.) 

Die  in  letzter  Zeit  oft  aufgestellte  Behauptung, 
dass  elektrische  Batterieen  die  Kraftquelle  indu- 
strieller Unternehmungen  werden  könnten,  ver- 
anlasste den  Verfasser  zu  einer  Diskussion  dieser 
Frage. 

Um  den  Gegenstand  genau  zu  untersuchen, 
bezieht  sich  derselbe  nur  auf  solche  Batterieen,  von 
welchen  lange  Erfahrung  ergeben  hat,  dass  sie 
lange  wirksame  Ströme  erzeugen  können;  aus- 
geschlossen sind  diejenigen  des  Leclanchö-Typus, 
welche  nur  schwache  Ströme  liefern. 

Alle  diese  Batterieen  haben  folgendes  gemein: 
1.  Die  Energie  leitet  sich  aus  der  Verbindung  von 
Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  her.  2.  Der 
hierzu  nötige  Sauerstoff  wird  durch  die  Zersetzung 
von  Wasser  oder  einer  anderen  Verbindung  in 
wässriger  Lösung  erhalten.  Die  hier  gemeinten 
Batterieen  sind  die  von  Smee,  Daniell,  Grove 
und  die  verschiedenen  Formen,  bei  welcher  Chrom- 
säure der  Sauerstoffträger  ist. 

Der  Betrag  der  durch  die  Reaktion  zwischen 
dem  metallischen  Zink  und  der  verdünnten  Säure 
erhaltenen  Energie  berechnet  sich  folgendermassen: 
Oxydation  des  Zinks  «  2,340  B.  T.  U.  (British  thermal 
Units*).  Lösimg  des  Oxyds  in  verdünnter  Schwefel- 
säure —  666  B.  T.  U.,  oder  zusammen  3,006  B.  T.  U. 
Dieses  Resultat  kann  durch  keinerlei  Anordnung 
oder  Abänderung  erhöht  werden,  andererseits  aber 
muss  hiervon  stets  ein  Betrag  abgezogen  werden, 
abgesehen  vom  inneren  Widerstand,  Lokalreak- 
tionen u.  s.  w. 

Die  Entfernung  des  Wasserstoffes  erfordert  stets 
eine  Ausgabe  von  Energie,  so  z.  B.  im  Smee- 
element,  wo  der  Wasserstoff  in  einfachster  Weise 
in  Gasblasen  entfernt  wird,  2,106  B.  T.  U.  für 
jedes  Pfund  (englisch)  gelösten  Zinks.  Zieht  man 
dies  von  obigem  Betrage  ab,  so  bleiben  höchstens 
900  B.  T.  U. 

Entfernung  des  Wasserstoffes  durch  Sauerstoff 
benötigt  Energie  zur  Zersetzung  der  Sauerstoffträger. 
Diese  t>eträgt: 

B.  T.  U. 
bei  Kupfersulfat  (Daniell-Batterie)  1,587 

„  Salpetersäure  (Grove-u.  Bunsen-Batterie)  0,283  •  6 
„  Chromsäure  (Poggendorff-Batterie)         0,178-5 

Werden  diese  Beträge  von  dem  höchsten  Energie- 


♦)  I  B.  T.  U.  s=  diejenige  Wärmemenge,  welche 
nötig  ist,  um  die  Temperatur  von  i  Pfund  (engl.)  Wasser 
um  i^  Fahrenheit  tu  erhöhen. 
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werte    bei    der    Verbindung    Zink    —   verdünnte 
Schwefelsäure  abgezogen,  so  bleiben: 

B.  T.  U. 

Smee-Batterie 900 

Daniel!-    „        1,419 

Grove-  od.  Bunsen-Batterie 2,722-4 

Poggendorff-Batterie 2,827  •  5 

Wenn  in  jeder  dieser  Batterieen  ein  Pfund  (engl.) 
Zink  in  der  Minute  gelöst  würde,  so  würde  dieses 
pro  Minute  folgende  Energie  in  H.  P.*)  ausgedrückt 
geben. 

Smee-Batterie 21,05  H.  P.  pro  Minute 

Daniell-    „      33,19      «        „         „ 

Grove-      „      63,66      „        „         „ 

Poggendorff-Batterie  ...     68,57      „        „         „ 

Batterieen  von  derartiger  Leistungsfähigkeit 
würden  eine  bedeutende  Grösse  besitzen  müssen 
und  Verfasser  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die 
Leistungsfähigkeit  von  Batterieen,  denen  obiger  Typus 
zu  Grunde  liegt,  stets  eine  begrenzte  sein  wird, 
deren  Grenze  sich  aus  obigen  Betrachtungen  ergiebt. 
B. 

Über  regenerierfaare  Bleielenente.  F.  GrUnwald. 
(Elektrot.  Anz.  1895.  32.  570.) 

Die  Erfolge  dieser  Bleielemente  nennt  Verf.  „schein- 
bare", da,  obschon  das  Gewicht  gering  und  die  Kapa- 
zität hoch  ist,  über  die  Haltbarkeit  bei  lang- 
jährigem Betriebe  noch  nichts  verlautet  ist  und 
diese  Erfolge  auch  bei  den  gegenwärtig  bestehenden 
Modifikationen  negative  sein  dürften,  eine  Ansicht,  die 
Verf.  folgendennassen  begründet: 

Bei  dem  regenerierbaren  Bleimassenelement,  auch 
Massenakkumulator  genannt,  ist  der  bei  den  sonst  üb- 
lichen Bleiträgern  durch  das  massive  Bleigerüst  teilweise 
eingenommene  Raum  durch  aktive  Masse  ersetzt  worden, 
und  hierdurch  sind  die  oben  erwähnten  Vorzüge  ge- 
wonnen, welche  ganz  dazu  angethan  erscheinen,  ein 
Idealsystem  zu  bilden. 

Die  Elektroden  werden  im  Allgemeinen  in  folgender 
Weise  hergestellt: 

Für  die  Anode  wird  Mennige  mit  einem  Binde- 
mittel, welches  gewöhnlich  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
(auch  Glycerinschwefelsäure)  besteht,  zu  einer  Paste  an- 
gerührt und  dieselbe  in  die  Öfbungen  der  Träger  ein- 
getragen, wo  sie  erhärtet  und  formiert  wird. 

Es  können  der  Anodenmasse  noch  weitere  Stoffe, 
wie  z.  B.  aethylsulfosaures  Blei  und  metallisches  Blei- 
pulver, zugesetzt  werden.  Durch  die  Formation  wird 
das  aethylsulfosaure  Blei  zersetzt,  und  die  Masse  wird 
poröser.  Das  Bleipulver  erhöht  die  Leitfähigkeit  der 
Masse  und  verkürzt  die  Formationsdauer  derselben. 

Der  Träger  muss  aus  chemisch  reinem  und  daher 
weichem  Blei  bestehen  und  durch  Öffnungen,  Rinnen  etc. 
eine  grosse  Oberfläche  erhalten. 

Der  Bleikern  muss,  um  eine  Umwandlung  in  Super- 
oxyd  bei  der  Formation  nicht  zu  bald  zum  Opfer  zu  fallen, 
stark  sein,  oder  doch  einzelne  starke  Rippen  enthalten. 

Die  beste  Form  eines  Kathodenträgers  dürfte,  da 
dieser  nur  als  Zuleiter  und  Stütze  für  den  Bleischwamm 
dient,  ein  aus  feinem  Bleidraht  bestehendes  engmaschiges 
Gewebe  sein,  welches  in  einem  aus  mehreren  stärkeren 
Längs-  und  Querrippen  bestehenden  Bleirahmen  be- 
festigt ist. 

Als  Kathodenmasse  wird  das  Bleiozyd  (Blei- 
glätte), angewandt  Als  Bindemittel  dient  ebenfalls  ver- 
dünnte Schwefelsäure. 

Verf.  erörtert  nun  das  Verhalten  der  Bleimassen- 
elemente bei  der  Ladung  und  Entladung. 

♦)  I  H.  P.  =  I  Horse-power  =  75,9  Sekundenkilo- 
grammmeter. 


Es  wird  der  mittlere  Teil  der  Masse,  da  er  ohne 
den  Schutz  des  elektrischen  Stromes  und  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  ausgesetzt  ist,  in  Bleisulfat  verwandelt, 
woduxvch  eine  Auflockenmg  und  schliesslich  ein  Ab- 
fallen stattfindet;  der  hierdurch  eintretende  Kurzschluss 
hebt  dann  die  Stromeinwirkung  auf  die  Masse  voll- 
kommen auf. 

Bis  es  so  weit  ist,  können  allerdings  ein  bis  zwei 
Jahre  vergehen,  wie  dies  in  einer  grösseren  Fabrik  der 
Fall  war.  Im  Ausland  sollen  allerdings  solche  Elemente 
5 — 6  Jahre  im  Betrieb  gewesen  sein.  Es  scheint  sonach 
das  „Inland"  schädlich  einzuwirken. 

Zur  Verbesserung  der  Bleimassenelemente  macht 
Verf.  darauf  auhnerksam,  dass  ein  aus  stärkeren  Blei- 
rippen bestehendes  Gitter  für  die  Anode,  aus  schwachen 
Bleirippen  für  die  Kathode  freilich  das  Gewicht,  aber 
auch  die  Haltbarkeit  derselben  erhöhen  und  den  zweifel- 
haften Ruf  der  sogenannten  „Massenakkumulatoren" 
rehabilitieren  wird.  S. 


Elekjrieoher  Heizapparat    G.  D.  Burton.    (Elcctrical 
World.     189s,  16.  489.) 

Eine  Reihe  von  Patenten,  betreffend  verschiedene 
Verfahren,  welche  sich  auf  die  Erhitzimg  von  Metallen 
in  einem  elektrolytischen  Bade  beziehen,  sind  dem  Er- 
finder Burton  in  Amerika  patentiert  worden.  Patent 
No.  537  007  betrifft  einen  Apparat,  bei  welchem  das  zu 
erhitzende  Metall  auf  ein  Bett  von  nicht  leitendem  Ma- 
terial gebracht  wkd.  Das  letztere  ragt  über  die  Ober- 
fläche der   clektrolytischen  Flüssigkeit   hervor,    welche 


Fig.  X3. 

jedoch  durch  Senken  resp.  Heben  des  an  einem  Hebel 
sitzenden  und  in  das  Bad  hinabreichenden  Kolbens 
so  weit  zum  Steigen  gebracht  werden  kann,  dass  das 
Bad  und  das  Metall  in  leitende  Verbindung  treten. 

Das  bei  diesem  Verfahren  benutzte  Gefäss  ist  aus 
Porzellan  oder  feuerfestem  Thon  angefertigt  und,  um 
es  vor  etwaiger  Beschädigung  resp.  Bruch  zu  schützen, 
von  einem  Holzgehäuse  umgeben.     Der  Elektrolyt  be- 


Fig.  13. 

steht  aus  Kochsalzlösung  mit  einem  spez.  Gewicht  von 
1,305  bei  84O  Fahrenheit  =  29O  Celsius,  oder  aus  einer 
Lösung  von  gleichen  Teilen  Kochsalz  und  Cremor  tar- 
tari   zu  gleichen  Teilen  mit   einem  spez.  Gewicht  von 
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if255  bei  77<>  Fahrenhcit  «»  25Ö  Celsius  oder  aus  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  Borax  in  Wasser. 

Die  Anodenplatte  hat  mit  der  Flüssigkeit  eine  viel 
grössere  Berührungsfläche  als  die  das  Metall  tragende 
Kathode.  Dieselbe  wird  aus  Blei,  Kupfer,  Kohle  oder 
einem  anderen  entsprechend  leitendem  Material  herge- 
stellt und  besitzt  eine  rechtwinklig  gebogene  Form,  in- 
dem die  eine  Fläche  auf  dem  Boden  des  Gefässes  auf- 
liegt, während  die  andere  parallel  zur  Seitenwand  des- 
selben verläuft 

Das  Arbeitsbett  für  das  zu  erhitzende  Metall  ragt 
iii  normaler  Lage  über  die  Oberfläche  des  Bades  hervor. 
Es  besteht  aus  nicht  leitendem  Material,  z.  B.  feuer- 
festem Thon,  Stein  oder  Schiefer,  wobei  letzterer  den 
Vorzug  verdient,  und  ist  auf  der  oberen  Fläche,  auf 
welche  das  Arbeitsstück  zu  liegen  kommt,  gezähnt  resp. 
gerieft.  Diese  Rinnen  ermöglichen  es,  dass  die  Flüssig- 
keit zwischen  die  Unterlage  und  das  Arbeitsstück  ge- 
langen kann,  wodurch  die  Lichtbogen  auf  der  Unter- 
seite des  Metalles  sich  bilden.  Der  Strom  hat  eine 
Spannung  von  120  bis  150  Volt  und  eine  Stärke  von 
6  Amperes  aufwärts  je  nach  der  Grösse  und  Beschaffen- 
heit des  zu  erhitzenden  Metalles.  A. 


AkkimiulatoreitTonnMl.  (Elektrot  Rdsch.  1895. 10. 95.) 

Dieser,  von  Dr.  D.  Tommas  i  erfundene  Akkumulator 
unterscheidet  sich  von  allen  anderen  Bleiozyd-Akku- 
mulatoren  durch  eine  ganz  eigentümliche  Konstruktion. 

Jede  Elektrode  besteht  aus  einem  mit  zahlreichen 
feinen  Löchern  versehenen  und  mit  Bleiozyd  gefüllten 
Kästchen  von  Celluloid;  mitten  darin  beflndet  sich  eine 
Bleiseele,  die  aber  nur  als  Leiter  für  den  Strom  und 
nicht,  wie  bei  allen  sonstigen  Akkumulatorensystemen, 
als  Halt  für  die  aktive  Masse  dient 

Auf  diese  Art  kann  keine  Zerstörung  der  Elektroden 
und  kein  Abfallen  der  aktiven  Masse  vorkonunen. 

Die  gleichnamigen  Elektroden  sind  an  einen  Vcr- 
bindungsstab  angelötet  und  von  den  benachbarten  Elek- 
troden durch  vertikalstehende  Celluloidstäbchen  getrennt 

Das  Gefäss  besteht  aus  Holz,  welches  inwendig  mit 
Celluloid  bekleidet  und  oben  mit  einem  wasserdichten, 
durchsichtigen  Deckel  verschlossen  ist 

Der  AJckumulator  nimmt  wenig  Raum  ein  und  hat 
ein  geringes  Gewicht;  seine  Kapazität  beträgt  ungef^ 
25  Amp^estunden  auf  das  Kilogramm  der  Elektroden. 

Er  widersteht  trefflich  Stössen  und  Erschütterungen 
und  verträgt  ohne  Schaden  sehr  hohe  Entladungen. 

Mit  diesen  Akkumulatoren  werden  gegenwärtig  in 
Paris  elektrische  Wagen  getrieben. 

Die  Batterie,  welche  den  Wagen  treibt,  besteht  aus 

21  Akkumulatoren,  jeder  im  Gewicht  von  15  kg  300  gr; 
er  ist  in  7  Kasten  eingeschlossen,  von  denen  jeder  3 
Elemente  enthält 

Die  auf  Spannung  geschalteten  Elemente  können 
im  Mittel  100  Amp^e  bei  40  Volt  ausgeben.  Beim 
Angehen  und  bei  starken  Steigungen  wächst  die  Strom- 
stärke auf  200  Ampere.  Unter  diesen  Bedingungen 
arbeitet  die  Batterie  i^a  Stunde,  was  einer  Kapazität 
entspricht  von: 
7,5  Amp^estunden  auf  das  Kilogranun  bei  schwacher 

Ladung 
II  »  »      »  »bei  mittlerer 

Ladung 
15  >  .»      »  »  bei  maximaler 

*  Ladung. 

Bei  geringem  Stromverbrauch  erhält  man  noch 
bessere  Resultate: 

22  Amp^estunden  bei  i  Amp^e  auf  das  Kilogranun. 

18  >  »3»BB  » 

15  »  »6»»»  » 

Das  Gesanuntgewicht  des  Wagens  mit  zwei  Insassen 
ist  ungefähr  1200  kg  und  seine  Geschwindigkeit  20 
Kilometer  in  der  Stunde. 


Ober  die  Yerbreiiiiigtiirodiikte  de«  elektiieobei  UeM- 
hefene.  N.  Gr^hant  (Compt  rend.  1895.  15.815.) 
Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass 
der  Lichtbogen  mit  einem  Holzkasten  umgeben  wurde; 
ein  in  diesem  beflndlicher  Hund  atmete  die  Verbrennungs- 
produkte ein ;  die  Anordnung  war  derartig,  dass  die  Aus- 
atmung in  die  Luft  ausserhalb  des  Kastens  erfolgte.  Die 
Prüfung  des  Hundeblutes  ergab  das  Vorhandensein  von 
Kohlenmonoxyd;  ebenso  wurde  Kohlendioxyd  mittelst 
Barytwasser  nachgewiesen.  Die  Menge  des  .entwickelten 
Kohlenoxydes  ist  eine  derartige,  das  in  kleinen  Räumen 
schwere  Gesundheitsstörungen,  wie  solche  auch  schon 
beobachtet  wurden,  hervorgebracht  werden  können. 

?' 

GalvMieohee   Elenent  ven   heher  elektronoterischer 

Kraft    Desmond  Fitz-Gerald.   (Electrical  Review 

1895.  910.  559.) 

Die   positive   Elektrode   bestand   aus    einer  Platte 

aus  Aluminium  und  tauchte  in  eine  Lösung  von  Ätzkali. 

Als  negative  Elektrode  diente  eine  Kohlenplatte  in  einer 

mit    konzentrierter    Salpetersäure    gefüllten    Thonzelle. 

Die  anfängliche  E.  M.  K.  dieser  Zelle  betrug  2,8  Volts. 

Die  Zelle  bietet  theoretisches  Interesse,  dürfte  sich  aber 

infolge   ihres  Preises   für   den '  gewöhnlichen  Gebrauch 

nicht  eignen.  B. 


Direkte  Gewieeiing  von  Chier  aue  Chlernatriun  nittelet 
Elektrejyee.    (Elektrot  Anz.  1895.  39.  703). 

Die  General  Elektrolytic  Co.  in  Farworth 
(England),  benutzt  zu  diesem  Verfahren  Gefässe  aus 
Schieferplatten,  welche  eine  Länge  von  ca.  0,6  m,  eine 
Höhe  von  460  mm  und  eine  Breite  von  1 20  mm  haben. 
An  der  den  Deckel  bildenden  Seite  werden  zwei  grosse 
Stücke  Retortenkohle  aufgehängt.  Zwei  Seiten  des  Gc- 
fässes  sind  offen;  auf  diese  Öffnungen  bringt  man  eine 
dünne  Platte  Fiber,  an  welcher  eine  gfwdserne  Platte 
mit  einer  zentral  liegenden  Aushöhlung  anliegt.  Über 
der  letzteren,  welche  die  sich  bildende  Natronlauge 
aufnimmt,  wird  ein  starkes  Drahtgitter  befi^tigt,  welches 
die  Fiberplatte  gegen  den  Druck  des  Wassers  zu  schützen 
hat.  Um  die  Eisenplatte  herum  ist  ein  Flansch  be- 
festigt welcher  die  Fiberschicht  gegen  den  Rand  des 
Schiefergefässes  so  fest  andrückt  dass,  wenn  die  hier- 
für bestimmten  Bolzen  eingefügt  sind,  das  ganze  einen 
wasserdichten  Behälter  bildet  Dieser  selbst  wird  mit 
einer  starken  Chlomatriumlösung  gefüllt  Dampf  und 
etwas  von  dem  aus  dem  vorhandenen  Gasmotor  aus- 
strömenden Gase  wird  in  die  oben  beschriebene  Höhlung 
einer  jeden  Eisenplatte  geleitet 

Fliesst  ein  Strom  durch  das  Gefäss,  so  wird  das 
Chlomatrium  zersetzt,  und  die  sich  bildende  Natronlauge 
tritt  durch  die  Fiberschicht  in  die  Höhlung  der  Eisen- 
platte. Das  aus  der  Chlomatriumlösung  frei  gewordene 
Chlor  sammelt  sich  an  der  Innenseite  des  Gefässes, 
von  welchem  es  nach  den  dazu  bestimmten  Behältern 
geleitet  wird.  Eine  Probe  der  abgeschiedenen  Natron- 
lauge ergab  nach  dem  Bericht  nach  dem  Trocknen 
56pCt  Natron.  Ein  leichter  Chlorgeruch  war  das  einsige, 
was  in  dem  betreffenden  Räume  wahrgenonunen  wurde. 
Wird  die  Lösung  während  des  Prozesses  zu  schwach, 
so  fliesst  sie  in  einen  besonderen  Behälter,  in  welchem 
sie  einen  stärkeren  Salzgehalt  erhält  um  dann  wieder 
automatisch  nach  dem  für  die  Elektrolyse  bestinunten 
Gefäss  surückgepumpt  zu  werden. 

Qn  neeee  Treokenelenent.    Renault    (L'Eiectricien. 
1895.  225.  256.) 

Dasselbe  besteht  aus  einem  Behälter  aus  Retorten- 
kohle. Auf  dem  Boden  desselben  befindet  sich  Chrom- 
säure, gemischt  mit  gelatinöser  Kieselerde,  welche  die 
bemerkenswerte  Eigenschaft  hat,  das  60 fache  ihres 
Volumens  an  Wasser  aufzusaugen.  Dieses  Gemisch 
stellt  die  aktive  Masse  der  Zelle  dar. 

Dieser  Teil  ist  von  den  übrigen  Bestandteilen  des 
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Apparates  durch  eine  Scheibe  aus  poröser  Masse  ge- 
trennt, welche  ein  Zinkspirale  trägt,  deren  Spiralen  mit 
der  gelatinösen  Kieselerde  allein  angefüllt  sind. 

Die  Wirkung  kommt  dadurch  zu  Stande,  dass 
die  Chromsäure  durch  die  poröse  Scheibe  durchdringt, 
auf  das  Zink  einwirkt  und   so   den  Strom   hervorbringt. 

Die  Vorteile  dieser  Zelle  bestehen  in  der  beträcht- 
lichen Oberflächenentwicklung  der  Kohle,  welche  das 
Gefäss  bildet  und  des  Zinkes.  Der  Apparat  ergiebt  bei 
kleinem  Volumen  eine  starke  Kraft.  (Alle  näheren  An- 
gaben bezügl.  Spannung  u.  s.  w.  fehlen.  Anm.  d.  Ref.). 
F. 

Die  Pflege  von  Akkunulatorenbatterieen.    R.  Macrae. 
(Electrical  World  1895.  15.  451.)  , 

Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Ansichten  von 
Prof.  Stine*)  und  Prof.  Elihu  Thomson**),  wonach 
Akkumulatorbatterieen  ausgesucht  reines  Material  und 
ständige  Beobachtung  und  Aufinerksamkeit  bedürften. 
Er  ist  der  Ansicht,  dass  eine  Bleiakkumulatorenbatterie, 
welche  richtig  konstruiert  und  der  zu  leistenden  Arbeit 


*)  Electr.  World.     2.  März  1895. 
♦♦)  Electr.  World.    3.  Man  1894. 


angemessen  ist,  weder  ständige,  noch  überhaupt  irgend 
welche  Aufoierksamkeit  erfordert,  ausser  dass  sie  nach 
der  Entladung  wieder  zu  laden  ist.  Ladung  und  Ent- 
ladung müssen  natürlich  in  geeigneter  Weise  geschehen. 
Es  ist  nicht  wünschenswert,  die  Platten  und  Zellen  der- 
artig zusammenzufügen,  dass  sie  zum  Zwecke  der  Re- 
paratur leicht  auseinandergenommen  werden  können, 
noch  ist  es  zum  Zwecke  der  Erzielung  guter  Resultate  nötig, 
chemisch  reines  Material  zu  verwenden.  Es  ist  nicht 
einzusehen,  welcher  Einwand  gegen  das  Vorhandensein 
von  Bleisulfat  zu  erheben  ist,  und  was  das  Ergebnis 
sein  würde,  wenn  während  der  Thätigkeit  der  Zelle  Blei- 
sulfat nicht  gebildet  und  zurückgebildet  würde.  In  der 
Praxis  genügt  es,  um  eine  Batterie  wieder  in  guten  Zu- 
stand zu  versetzen,  die  Elektroden  kurze  Zeit  in  kaltes 
Wasser  zu  stellen  und  dann  mit  neuer  Lösung  auf- 
zufüllen. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  man  alle  Akkumulatoren- 
typen verwerfen  sollte,  bei  denen  die  positiven  Platten 
bei  gleicher  Behandlung  nicht  gleich  lange  Zeit  aus- 
halten. Die  Lebensdauer  der  positiven  Platten  in  einer 
richtig  konstruierten  Batterie  hängt  ganz  von  der  richtigen 
Ladung  und  Entladung  ab  und  nicht  von  der  Über- 
wachung und  dem  Suchen  nach  Kurzschlüssen. 


PATENT  -  BESPRECHUNGEN. 


Verfahren  und  Yorriohtang  zun  Sobnelzen  ■■!!  Ober- 
Mtzen   ven  Metallen  eder  anderen  Stoffen.    Carl 
Gustaf     Patrik     de     Laval     in     Stockholm. 
D.  R.  P.  80462. 
Die  ftir  das  Schmelzen  bezw.  Überhitzen  der  Me- 
talle erforderliche  Wärme  wird  dadurch  erzeugt,    dass 
der  elektrische  Strom  durch  einen  schmelzflüssigen  Elek- 
trolyten von  grossem  Leitungswiderstande  (beim  Schmel- 
zen von  Eisen  z.  B.  magnetisches  Eisenerz)  geleitet  wird. 
Das    zu    schmelzende  Metall   wird  in   denselben  einge- 
tragen  und    durch  die  starke  Erhitzung  desselben  zum 
Schmelzen  gebracht.     Die  Vorrichtung  besteht  aus  dem 


eine  Pendel  c  die  Feder  ä  bei  Gefahr  nach  rechts,  so 
dass  deren  Kralle  e  einen  Hebel  ^  freigiebt.  Hierdurch 
wird  bei  d  und/  Stromschluss  hergestellt  oder  (Fig.  16) 


Fig.  15. 


Fig.  16. 


Fig.  «4. 
mit  feuerfestem  Material  ausgekleideten  Ofen  A,  der  eine 
wassergekühlte  Brücke  C  besitzt.  Zu  beiden  Seiten 
derselben  sind  die  Metallelektroden  D  und  £  angeordnet. 
/  ist  der  schmelzflüssige  Elektrolyt,  B  eine  Öffnung  zum 
Einbringen  des  Metalles,  welches  nach  seinem  Schmelzen 
in  dem  Elektrolyten  /  durch  die  Überfälle  /•  und  G 
selbstthätig  abfliesst 

Einrichtung  znr  Anzeige  elelctrieoher  Ladungen.    W. 

Spindler    in    Spindlersfeld     bei     Köpenick. 

D.  R.  P.  80914. 

Die  Einrichtung  soll  eine  die  Gefahrgrenze  über- 
schreitende Spannung  der  Elektrizität  in  leicht  entzünd- 
lichen Bädern,  wie  Benzin  u.  dergl.  anzeigen.  Dieselbe 
besteht  darin,  dass  mit  dem  Bade  ein  Elektroskop  in 
Verbindung  gebracht  ist,  dessen  Pendel  den  Strom- 
schluss einer  Ortsbatterie  mittelst  Kraftübertragung  be- 
wirken. Dies  kann  z.  B.  durch  Auslösung  einer  Arre- 
tierung bewerkstelligt  werden.    So  drückt  in  Fig.  1 5  das 


das  eine  Pendel  /  wirft  bei  Erregung  den  isoliert  auf- 
gehängten Platinstift  i  von  seinem  Auf  hängepunkt  herab, 
so  dass  er  am  Boden  der  Röhre  ^  anlagend,  die  Pole 
^f  leitend  verbindet.  ^ 


Klennileelater.    Firma  Hartmann  &  Braun  in  Bocken- 
heim-Frankfurt a./M.     D.  R.  P.  8071-8. 

Die  von    einem  federnden  hackenfbrmigen  Träger 
zusammengehaltenen   Isolierstücke  /   sind  so    geformt. 


li 


Fig.  17. 

dass  Leitungsdrähte  verschiedener  Stärke  eingeführt 
werden  können  und  dass  zum  Festhalten  derselben  der 
volle  Federdruck  ausgenutzt  wird. 
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Verfahre*  der  Reialgiing  vea  ölea  iunI  Fettei  nit 
Hilft  dee  elektriecnen  Stremee.    Frank  Boulton 

Aspinall  in  Lee,  Richard  William  Hoar  in 
Limehouse  und  George  Henry  Wise  in  Hüll, 
England.     D.  R.  F.  80935. 

Die  Reinigung  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
man  die  öle  oder  Fette  leitend  macht  und  dann  einen 
elektrischen  Strom  hindurchschickt,  und  zwar  tritt  hier 
nur  der  Wasserstoff  als  reinigendes  Mittel  in  Thätigkeit. 
Man  erhält  hierdurch  ein  reines,  von  allem  Chlor 
freies  Öl. 

Das  Öl  wird  am  besten  dadurch  leitend  gemacht, 
dass  man  es  mit  Kochsalzlösung  oder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  emulgiert.  Das  Gemisch  wird  durch 
ein  Diaphragma  von  der  den  positiven  Pol  au&iehmen- 
den  Salz-  oder  Säurelösung  getrennt  und  hierdurch  das 
Chlor  bezw.  das  Anhydrid  ausser  jeder  Berührung  mit 
dem  Öl  gehalten. 

Verfahret  und  Apparat  zur  Daretellung  der  Deppel- 
eulflde  dee  Alumlnlune  bezw.  Magneelune  mit  den 
Alkallen  eder  Erdalkallen  bezw.  zur  Elektrelyee  der 

DeppeleuMde.  M.  M.  Jaennigen  in  Mödling  bei 
Wien.     D.  R.  P.  80944. 

Die  Doppelsulfide  des  Aluminiums  und  Magnesiums 
mit  den  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  lassen  sich 
schon  bei  Rotglut  durch  Erhitzen  einer  Schmelze  von 
Thonerde  bezw.  Bittererdehydrat  mit  Alkalikarbonat  in 
einer  Atmosphäre  von  Schwefelkohlenstofif  herstellen. 

Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

AI2  Oa  +  Naa  COa  +  3  CS2  =  Na«  AI2  Se  +  6  CO2 
Der  Apparat  nimmt  in  seinem  oberen  Teil  A  die 
feingeriebene    Alkalikarbonatschmelze    auf,    die    durch 
Lüften    des    Abschlusstrichters  B^   der   einen   Teil    des 


Schwefelkohlenstoff  eingeleitet,  während  durch  Rohr  C 
oben  bei  F  Kohlensäure  abzieht 

Der  Apparat  ist  derart  eingerichtet,  dass  das  im 
Tiegel  gebildete  Doppelsulfid  elektrolytisch  zersetzt 
werden  kann. 

Verfahren ,    Sauereteff   zu    ozenleleren.     August 

Schneller  in  Aarlanderveen  -  Alfen  bei 
Leiden  und  W.  J.  Wisse  in  Harlem,  Holland. 
D.  R.  P.  80946. 

Das  Verfahren  hat  den  Zweck,  bei  der  üblichen 
elektrischen  Ozonbildung  die  Möglichkeit  der  Bildung 
eines  Flammbogens  vollständig  auszuschliessen.  Man  er- 
reicht dies  dadurch,  dass  man  zwischen  Stromquelle  z.  B. 
den  Transformator  für  hochgespannte  Ströme,  und  den 
Entladerflächen  einen  Widerstand  einschaltet  und  dann 
zwischen  den  leitenden  Entladerfiächen  die  dunkeln  Ent- 
ladungen herbeiführt. 

Verfahren    zur  Daretelluna    ven  Amidophenelen    der 

Chinollnrelhe.      Farbenfabriken     vorm.     Friedr. 

Bayer  &   Co.    in    Elberfeld.     D.    R.    F.    80978. 

(IV.   Zusatz    zum   Patente    75260*)    und    III.   Zusatz 

Nr.  79865  •♦). 

Wenn  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  angege- 
benen Nitrokohlenwasserstoflfe  der  Benzolreihe  Nitro- 
derivate  der  Chinolinbasen,  in  konzentrierter  oder  wenig 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  der  elektrol3rtischen 
Reduktion  unterwirft,  so  entstehen  in  glatter  Reaktion 
Amidooxyderivate  dieser  Basen,  welche  sich  in  Form 
ihrer  Sulfate  entweder  direkt  aus  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  oder  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  ab- 
scheiden. ana-Nitrochinolin  liefert  auf  diese  Weise  das 
bereits  auf  einem  anderen  Wege  dargestellte  anarAmido- 
ozychinolin  vom  Schmelzpunkte  I430***).  Aus  o-Nitro- 
chinolin  entsteht  das  bisher  unbekannte  o-Amido-ana- 
oxychinolin  vom  Schmelzpunkte  153 — 154^>  aus  ana- 
Nitro-o-toluchinolin  und  ana-Nitro-p-toluchinolin  Amido- 
oxykörper  vom  Schmelzpunkt  230O  bezw.  123Ö. 

Die  Amidophenole  der  Chinolinreihe  sollen  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  und  pharmazeutischen  Pro- 
dukten Verwendung  finden. 


Aufbau  ven  elektrieohen  Sammlern.  Edward  Preston 
Usher  in  Grafton  County  Worcester  Mass.,  V.  St.  A. 
D.  R.  P.  81033. 

Aufbau  für  elektrische  Sammler,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  die  leitenden  Platten  mit  ihren  Kanten  in 
bezw.  zwischen  Isolierstäben  gehalten  werden,  deren 
Seitenflächen  gewellt,  geriffelt  oder  auf  ähnliche  Weise 
mit  Durchgangsöffnungen  versehen  sind,  um  das  Um- 
strömen des  Elektrolyten  zu  ermöglichen. 


Fig.  18. 

Gasabzugsrohres   C  bildet,    in  den   im   Reaktionsraum 
angeordneten    Tiegel    D    fällt      Durch   Rohr  E   wird 


FQIIungemaeee  fOr  galvanleohe  Elemente  und  elektrieche 

Sammler.     Dr.   Gustav   Platner    in   Witzenhausen 

a.  d.  Werra.  D.  R.  P.  81494. 
Füllungsmasse  für  galvanische  Elemente  und  elek- 
trische Sammler,  bestehend  ganz  oder  teilweise  aus  einer 
oder  mehreren  Cyanverbindungen  des  Eisens,  Mangans, 
oder  Kobalts  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden, 
welche  Verbindungen  sich  dadurch,  besonders  auch  vor 
den  entsprechenden  Sulfocyanverbindungen,  auszeichnen, 
dass  sie  durch  Verbindimgen  mit  Metallen,  wie  Zink, 
Blei,  Zinn,  Quecksilber,  eine  elektromotorische  Kraft 
erzeugen,  während  durch  ihre  Desoxydation  das  Gleich- 
bleiben des  Stromes  gesichert  ist. 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift.    I.  5.  93. 

**)  Siehe  diese  Zeitschrift.    U.  3.  63 

***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  XVI 
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BÜCHER-  UND  ZEITSCHRIFTEN-ÜBERSICHT. 


Dl6  Primär-Elemeilte.  Nach  der  amerikanischen  Ausgabe 
des  Henry  S.  Car hart,  L.  L.  D.,  Professor  der  Physik 
an  der  Universität  von  Michigan.  Bearbeitet  und  er- 
weitert von  PaulSchoop,  Doktor  der  Naturwissen- 
schaften. Mit  68  Abbildungen.  Halle  a.  S  1895.  Ver- 
lag von  Wilhelm  Knapp.    Preis  8  M. 

Es  ist  keine  leichte  Aufgabe,  ein  Werk  wie  das  vor- 
liegende zu  schreiben.  Ist  es  schon  schwer,  unter  der 
Anzahl  von  existierenden  galvanischen  Elementen  eihe 
Auswahl  der  typischen  und  brauchbaren  zu  treflfen,  so 
erschwert  sich  die  Aufgabe  des  Verfassers  noch  dadurch, 
dass  die  Litteratur  über  den  Gegenstand  eine  weit  zer- 
streute ist,  welche  in  nur  sehr  wenigen  Sammelwerken 
und  in  diesen  unvollständig  und  spärlich  enthalten 
ist.  Trotz  aller  dieser  Schwierigkeiten  ist  der  Ver- 
fasser seiner  Aufgabe  in  vollstem  Masse  gerecht  ge- 
worden und  das  Werk,  welches  die  neuesten  Konstruk- 
tionen, wie  das  Trockenelement  von  Heilesen,  die 
Oppermann'sche  Batterie,  das  Borcher'sche  Gas- 
element u.  s.  w.  bereits  beschreibt,  ist  als  die  umfassendste 
und  nicht  nur  dem  Zeitpunkte  des  Erscheinens,  sondern 
auch  dem  Inhalte  nach  aktuellste  Veröffentlichung  auf 
seinem  Gebiete  zu  bezeichnen.  Ausser  der  Beschreibung 
und  kritischen  Besprechung  der  bekanntesten  konstanten 
und  inkonstanten  Elemente,  unter  denen  wir  jedoch 
das  Mcidinger-Element  vermissen,  sowie  der  Normal- 
Elemente,  sind  der  Volta'schen  Kette,  der  Erörterung 
der  Begriffe  „Potential,  positive  und  negative  Arbeit, 
Elektromotorische  Kraft"  etc.  besondere  Kapitel  ge- 
widmet; ebenso  den  praktischen  Arbeiten  über  die 
Elemente,  wie  der  Untersuchung  der  Primär-Elemente, 
den  Messmethoden  für  Normal-Elemente,  der  Schaltung 
der  Zellen  etc.  Durch  Beigabe  von  Untersuchungsre- 
sultaten, Erläuterung  der  Vorgänge  durch  chemische 
Formeln,  Diagramme  u.  s.  w.  ist  auf  jede  Weise  gesucht, 
das  Verständnis  zu  erleichtern.  Das  englische  Original- 
werk erfuhr  bei  der  Übersetzung  noch  mannigfache  Er- 
weiterungen und  Ergänzungen.  Da  auch  die  Ausstattung 
eine  vornehme  genannt  werden  muss,  so  ist  das  ganze 
Werk  als  ein  in  jeder  Hinsicht  empfehlenswertes  zu  be- 
zeichnen. 


AdreubHOh  der  Elektrioitäts-Branohe  nid  der  ver- 
wandten Geeohäftizweige  von  Europa.  Jahrgang 
1895/96.  Band  I.  Verlag  von  Eisenschmidt  & 
Schulze.    Leipzig. 

Von  diesem  Werke,  das  durch  Übersichtlichkeit, 
Vollständigkeit  und  Zuverlässigkeit  sich  auszeichnet,  ist 
soeben  der  neue  Jahrgang  1895/96,  Band  I  „Deutsch- 
land", erschienen.  Die  neue  Auflage  weist  neben  einer 
gewaltigen  Vermehrung  des  Adressenmaterials  auch 
wesentliche  Vervollkommnungen  auf.  So  sind  alle 
handelsgerichtlich  eingetragenen  Geschäfte  und  ebenso 
die  dem  Verbände  Deutscher  Elektrotechniker  ange- 
hörenden Firmen  besonders  kenntlich  gemacht,  den  ein- 
zelnen Wohnplätzen  in  der  Abteilung  „Geographische 


Übersicht"  die  Einwohnerzahlen  hinzugefügt  u.  s.  w. 
Eine  ganz  besondere  Bereicherung  hat  die  Abteilung 
„Fach-Register"  in  ihren  einzelnen  Rubriken  erfahren. 
Die  Anordnung  des  umfangreichen  Adressenmaterials 
ist  eine  so  praktische  un^  übersichtliche,  dass  es  ein 
Leichtes  ist,  das  Gesuchte  auf  den  ersten  Blick  hin  zu 
finden.  In  Anbetracht  der  gediegenen  Ausstattung  des 
Ganzen  ist  auch  der  Preis  von  Mk.  12,50  für  zwei  ele- 
gant gebundene,  starke  Bände  sicherlich  ein  niedriger  zu 
nennen. 


Leitfaden  der  Phyeik  mit  Einedilnee  der  einfaclieten 
Leliren  der  mattienatieclien  Geographie  nach  der 
Leiir-  und  Priifüngeordnung  von  i893  für  Gymnaeien. 

Von  Dr.  William  Abendroth.   I.Band.   2.  Auflage. 

Mit  155  Holzschnitten.    Leipzig,  Verlag  von  S.  Hirzel, 

1895. 
In  dem  vorliegenden  Werke  bietet  sich  uns  ein 
ganz  vorzügliches  Lehrbuch  der  Physik  dar,  das  be- 
sonders den  vielfachen  Anwendungen  physikalischer 
Erscheinungen  im  praktischen  Leben  gebührend  Rechnung 
trägt.  Diesem  Vorzug  reiht  sich  ein  anderer  an,  indem 
das  viele  Erscheinungen  imter  einheitlichen  Gesichts- 
punkt stellende  Gesetz  der  Erhaltung  der  Energie,  sowie 
das  absolute  Masssystem  und  die  Lehre  vom  Potential 
aufgenommen  wurden.  Der  Inhalt  des  vorliegenden 
ersten  Bandes  betrifft  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Körper,  Magnetismus,  Reibungselektrizität,  Galva- 
nismus  und  die  Wärmelehre,  darunter  ist  besonders  im 
Kapitel  der  Elektrizität  von  den  gewaltigen  Fortschritten 
und  Neuerungen  das  Wichtigste  genügend  ausgeführt. 
Eine  grosse  Reihe  von  meistens  schematischen  Illu- 
strationen verleiht  zudem  den  exakten  Darstellungen 
erhöhte  Verständlichkeit  Wir  möchten  dieses  Werk 
daher  bestens  empfehlen. 


Die  Anfertigung  der  Kitt-  und  Kiebemittel  etc.  4-  Aufl. 
bearbeitet  von  Wilhelm  Jeep,  Ingenieur.  Weimar 
1895.  Bernhard  Friedr.  Voigt.  (Preis  2.50  Mk.) 
Das  vorliegende  Werkchen,  welches  seine  Brauch- 
barkeit schon  dadurch  dokumentieren  dürfte,  dass  es 
nun  in  vierter  Auflage  erscheint,  behandelt  in  recht 
verständlicher  und  übersichtlicher  Weise  die  Anfertigung 
und  Verwendung  der  verschiedensten  Kitt-  und  Klebe- 
mittel, wie  sie  von  einer  grossen  Anzahl  von  Industrien 
und  Gewerben  benötigt  werden.  Die  mitgeteilten  Rezepte 
sind  meistens  vom  Verfasser  erprobt,  oder  befinden 
sich  schon  lange  im  praktischen  Gebrauche,  so  dass 
ihre  Verwendbarkeit  gewährleistet  ist.  Besonders  er- 
wähnenswert ist  noch,  dass  auch  die  Herstellung  von 
Wärmeschutzmassen  für  Dampfleitungen  und  von  Be- 
schlägen für  zu  erhitzende  Gefässe  eingefügt  wurde, 
was  die  allgemeine  Benützung  des  Wcrk^hens  noch 
erhöhen  dürfte.  Wir  möchten  Jedermann  die  Anschaffung 
dieses  Buches  empfehlen,  es  wird  sich  in  allen  Fällen 
als  ein  guter  Ratgeber  erweisen. 


ALLGEMEINES. 


Ein    neuee    Verfahren    zur    Goldgewinnung    hat 

C.  Lossen  gefunden.  Als  Lösungsmittel  der  gold- 
haltigen, rohen  gemahlenen  oder  gerösteten  Erze  dient 
eine  durch  Elektrolyse  von  Bromkalium  ohne  Benutzung 
eines  Diaphragmas  dargestellte  alkalische  Bromlösung, 
wie  sie  Lossen  kurz  nennt  (in  Wirklichkeit  eine  Lösung 
von  untcrbromigsaurem  und  ev.  bromsaurem  Kalium). 
Damit  werden  die  Erze  in  grossen  rotierenden  Trommeln 
behandelt,  wobei  man  so  lange  frische  Bromlösung  zu- 


giebt,  bis  die  Lauge  alkalisch  bleibt  und  alles  Gold  in 
lösliches  Aurat  übergeführt  ist.  Gleichzeitig  im  Erz 
vorhandene  andere  Metalle  werden  dadurch  in  ihre  im- 
löslichen  Hydroxydverbindungen  verwandelt.  Man  filtriert 
die  goldhaltige  Lauge  davon  ab  und  schlägt  das  Gold 
durch  Behandeln  mit  einer  Mischung  von  Eisen-  und 
Kohle-  oder  Kokstücken  nieder.  Die  alkalische  Brom- 
lösung geht  bei  dem  Lösungsprozess  wieder  in  Brom- 
kaliimi  über,    wird  dann  wieder  elektrolysiert,   um  von 
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neuem  als  Lösungsmittel  benutzt  zu  werden,  so  dass 
sich  die  Kosten  für  Brom  gegenüber  den  früheren  Bro- 
mierungsverfahren  auf  ein  Minium  reduzieren  sollen.  Be- 
sagtes Verfahren  soll  in  Kürze  auf  einer  Mine  in  Oregon 
eingeführt  werden ;  ob  dasselbe  jedoch  im  Stande  sein  wird, 
dem  Sie  mens 'sehen  Goldgewinnungsverfahren  Kon- 
kurrenz zu  machen,  bleibt  abzuwarten.  (Elektrot.  Anz. 
n.  Berl.  Ber.  1894,  S.  2726), 

Caloium-Carbld.  Bezüglich  des  Preises  von  Calcium- 
Carbid  bemerkt  „Industries  &  Iron",  dass  die  Zahl  von 
3,10  Lstr.  pro  Tonne  oder  78,45  Mk.  pro  1000  kg, 
welche  ursprünglich  für  diesen  Stoff  als  Produktions- 
kosten mit  natürlicher  Kraft  angegeben  wurde,  nie  ge- 
halten worden  ist  und  in  der  That  von  Anfang  an  an- 
gezweifelt wurde.  Die  Zeitschrift  stellt  fest,  dass  nach 
dem  Willsonschen  Patent  hergestelltes  Calciimi-Carbid 
jetzt  in  New-York  verkauft  wird  in  Flaschen  von  i  und 
2  Pfund  und  in  Büchsen  von  5,  10  und  50  Pfund  zu 
Preisen  von  i  bis  2  Mark  pro  Pfund  engl,  oder  2,20 
Mk.  bis  4,40  Mk.  pro  Kilo.  (Elektrot.  Anz.) 


Vereine  und  Versammlungen. 

Die  deutsche  elektrochemitohe  Gesslleohaft  hielt 

vom  6.  bis  8.  Juni  ihre  zweite  Jahresversammlung  in 
Frankfurt  a.  M.  ab^  Es  wurden  folgende  Vorträge  ge- 
halten: Prof.  Dr.  Ostwald:  Über  den  Ort  der  elek- 
tromotorischen Kraft  Direktor  Pollak:  Über  das 
Laden  von  Akkumulatoren  mittetst  Wechselstrom. 
Dr.  Jordis:  Über  Analyse  durch  Elektrolyse.  Prof. 
Dr.  E.  Wiedemann:  Über  chemische  imd  optische 
Wirkungen  der  Kathodenstrahlen.  Prof.  Elbs:  Che- 
mische Versuche  mit  Überschwefelsäure.  Dr.  Borchers: 
Über  Calciumcarbid.  Dr.  Foelsing:  Über  elektrisches 
Gerbeverfahren.  Dr.  Kowalski:  Über  einen  neuen 
Akkumulator.  Ausserdem  brachten  nach  Prof.  Dr.  Ihle 
und  Prof.  Dr.  Kernst  kürzere  Mitteilungen.  Die  Herren 
Prof.  Arrhenius  und  von  t'Hoff  wurden  zu  Ehren- 
mitgliedern der  Gesellschaft  ernannt.  Exkursionen 
fanden  nach  den  PoUak'schen  Akkumulatorenwerken,  der 
deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt  und  nach 
dem  städtischen  Elektrizitätswerke  statt. 


PATENT-ÜBERSICHT. 


Deutsche  Patente. 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom  16.  Mai  bis 
13.  Juni  1895.) 

Kl.  21.  K.  II  654.  Anordnimg  zur  elektromagnetischen 
Übertragung  von  Bewegung.  Adolf  Kolbc,  Frank- 
furt a/M.,  Zeil  67.  —  Vom  7.  April  1894. 

Kl.  21.  S.  8026.  Maschine  zur  Herstellung  von  Elek- 
trodenplatten für  Sammelbatterien.  A.  J.  Smith, 
Kingston-on-Thames  Surrey  u.  H.  Wright, 
London,  England.  —  Vom  11.  Juni  1894. 

Kl.  21.  S.  8458.  Magnetelektrischer  Kleinmotor  mit 
dreispuligem  Anker.  Soci^t^  Frangaise  de 
l'Horlogerie  Electro-Automatique,  Paris.  — 
Vom  31.  Dezember  1894. 

Kl.  30.  H.  15  401.  Einrichtung  zur  Herstellung  elcktro- 
lysierter  Desinfektionsflüssigkeiten  ztmi  Hausgebrauch. 
Eugene  Hermite,  Edward  J.  Paterson  u. 
Charles  Fred.  Cooper,  Paris.  —  Vom  22.  August 
1894. 

Kl.  40.  R.  9418.  Verfahren  zur  elektroly tischen  Dar- 
stellung von  Alimunium.  Albert  Roger,  Paris.  — 
Vom  19.  März  1895. 

Kl.  48.  B.  17304.  Verfahren  und  Vorrichtung  zur  gal- 
vanischen Ätzung.  Charles  Louis  Burdett,  Hart- 
ford, V.  St.  A.  —  Vom  25.  Februar  1895. 

Kl.  48.  E.  4290.  Verfahren  zur  Erzeugung  krystalli- 
nischer  Metallmassen  auf  elektrolytischem  Wege. 
Elektricitäts  -Aktiengesellschaft  vormals 
Schuckert&Co.,  Nürnberg.  —  Vom 23. August  1894. 

Kl.  75.  E.  4303.  Darstellimg  von  chlorsauren  Alkalien 
durch  Elektrolyse.  Elektricitäts-Aktiengesell- 
schaft  vormals  Schuckert  &  Co.,  Nürnberg.  — 
Vom  I.  September  1894. 

Kl.  75.  H.  14  194.  Apparat  zur  Ausführung  der  durch 
Patent 76 047  geschützten  Elektrolyse  von  Salzlösungen: 
Zusatz  ztmi  Patent  76047.  James  Hargreaves, 
Farnworth-in-Widnes,  Lancaster,  u.  Thomas  Bird, 
Cressington  byT-iverpool.  —  Vom  22.  Dezember  1893. 

Kl.  75.  P.  6617,  Apparat  zur  elektrolytischcn  Konzen- 
tration von  Flüssigkeiten,  insbesondere  von  Schwefel- 
säure. Stanley  Cooper  Pouchen  u.  Peter 
Clarke,  Canada.  —  Vom  19.  Dezember  1893. 

Kl.  75.  S.  8147.  Wirksame  Fläche  für  Elektrolyse. 
E.  Solvay,  Brüssel.  —  Vom  4.  August  1894. 

Erteilungen. 
Kl.  21.    No.  81978.     Galvanisches    Element   mit   Luft- 
depolarisation.    H.  Th.  Barnett,  London.    —   Vom 
I.  August  1894  ab. 


KL  21.  No.  82013.  Verfahren  zur  Herstellung  kupfer- 
haltiger  Schwefelsilberelektroden  für  galvanische  Ele- 
mente. A.  H  e  i  1 ,  Fränkisch-Krumbach.  —  Vom  2.  Sep- 
tember 1894  ab. 

Kl.  21.  No.  82100.  Füllungsmasse  fUr  galvanische  Ele- 
mente und  elektrische  Sammler;  Zusatz  zum  Patent 
81494.  Dr.  G.  Platner,  Witzenhausen  a.  d.  Werra. 
—  Vom  7.  Februar  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  82 III.  Füllmasse  für  elektrische  Sammler. 
G.  Hübner,  Gemsbach,  Baden.  —  Vom  4.  Oktober 
1894  ab. 

Kl.  21.  No.  82 112.  Depolarisationsmasse  für  galvanische 
Elemente.  G.  Hübner,  Gemsbach,  Baden.  —  Vom 
II.  Oktober  1894  ab. 

KL  21.  No.  82238.  Elektrodenplatte  für  Plantd-Sammler. 
G.  R.  Blot,  Paris.  —  Vom  24.  April  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  82125.  Verfahren  und  Vorrichtung  zur  Ge- 
winnung von  Zink  und  Blei  auf  elcktrolytischem  Wege. 
Dr.  R.  O.  Lorenz,  Göttingen,  Grüner  Weg  4.  — 
Vom  25.  Dezember  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  82148.  Verfahren  zur  Reduktion  von  Alu- 
miniimiverbindungen  durch  Elektrolyse  auf  schmelz- 
flüssigem Wege.  F.  A.  Gooch,  Newhaven,  u.  L. 
Waldo.  Bridgeport,  Conn.,  V.St.  A.  —  Vom  24.  Ok- 
tober 1894  ab. 

KL  40.  No.  82164.  Elektrischer  Ofen;  Zusatz  zum 
Patent  77125.  R.  Urbanitzky  u.  A.  Fellner, 
Linz  a.  D.  —  Vom  29.  Januar  1895  ab. 

Kl.  48.  No.  82247.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Metallspiegeln  auf  elektrischem  Wege.  H.  Boas, 
Kiel.  —  Vom  6.  November  1894  ab. 

Kl.  75.  No.  81  893.  Elektrolyse  von  Salzen  imter  An- 
wendung von  Filterelektroden.  P.  L.  Hulin,  Modane, 
Savoyen.  —  Vom  12.  Dezember  1893  ab. 

Versagung. 
Kl.  21.  H,  14849.     Maschine  zum  Einbringen  der  wirk- 
samen   Masse    in    Elektrodengitter    für    elektrische 
Sammler.  —  Vom  22.  Oktober  1894. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  33.  No.  40021.  Spazierstock  mit  Glühlampe  im 
Griff  und  galvanischem  Element  oder  Akkimiulator  im 
Schaft.  Rudolf  Klemm  u.  Max  Alte,  Berlin, 
Gitschinerstr.  79.    —  Vom  2.  April  1895.    K.  3546. 

Kl.  21.  No.  40237.  Elektrodenplatte  für  Sekundär- 
batterien mit  wagerecht  liegenden  Rippen,  welche  sich 
an  den  beiden  Seitenflächen  der  Platte  einander  nähern. 
Wilhelm  Petschel  und  Paul  Opitz,  Berlin  SW., 
Willibald  Alexisstr.  25,  IL    —    Vom   24.  April   1895. 

P.  1559- 
KL  21.  No.  40412.   Element-  oder  Akkumulatoren-Gefäss 
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mit  Vertiefungen  znr  Befestigung  der  Elektroden. 
M.  Mo  SS  ig,  Berlin  NW.,  Beusselstr.  38.  —  Vom 
24.  April  1895.     M.  2839. 

Kl.  21.  No.  40454.  Vierteiliger  Bleirahmen  für  Akku- 
mulatorenplatten, dessen  Kreuz  mit  Schlitzen  versehen 
ist,  um  eine  Ausdehnung  der  Platten  zu  ermöglichen. 
Firma  L.  A.  Riedinger,  Augsburg.  —  Vom  10.  April 
1895.     R.  2355. 

Kl.  21.  No.  40676.  Elektrischer  Sammler,  dessen  Elek- 
troden mit  Glaswolle  umwickelt  und  zwischen  zwei 
Ständerplatten  aufgehängt  sind.  R.  J.  Gülcher, 
Charlottenburg,  Kantstr.  18.  —  Vom  i.  Mai  1895. 
G.  2182. 

Kl.  21.  No.  41  187.  Hohle  Kohlenelektrode  von  recht- 
eckigem Querschnitt  für  galvanische  Elemente.  Peter 
Raiss,  Gross -Gerau  i.  H.  —  Vom  13.  Mai  1895. 
R.  2423. 

Kl.  21.  No.  41  188.  Akkumulatoren-Platte  mit  vielfachen 
Durchbohrungen  der  aktiven  Masse,  in  jedem  durch 
das  Trägergerippe  gebildeten  Felde.  Moricz  Engl 
und  Floris  Wüste,  Wien.  —  Vom  13.  Mai  1895. 
E.  1134.  

Ausländische  Patente. 

Amerika. 

No.  538919.  Absorbierende  Masse  für  Akkumulatoren. 
Edward  R.  Knowles  in  Brooklyn.  —  Eingereicht 
am  15.  Oktober  1891. 

No.  539500.  Selbstthätiger  Zeitumschalter  für  Akku- 
mulatoren. William  Biddle  in  Brooklyn,  N.  Y. — 
Eingereicht  am  18.  Mai  1894. 

No.  539871.  Galvanische  Batterien.  Harry  J.  John- 
son in  New  York.  —  Eingereicht  am  10.  November 

1893. 

No.  540076.  Akkumulator.  William  L.  Silvey  in 
Dayton,  Ohio.  —  Eingereicht  am  21.  Januar  1895. 

No.  540185.  Akkumulator.  Clement  Paycn  in  Phila- 
delphia. —  Eingereicht  am  17.  August  1893. 

England. 

No.  801 1 .    Elektroden.    GeorgHübner  in  Manchester. 

No.  8081.  Aktive  Masse  für  Sekundär-  und  Primär- 
batterien.    Alex  Schaaschieffin  London. 

No.  8147.  Akkumulatoren  für  elektrische  Bahnen. 
Theodor  Nees  in  London. 

No.  8306.  Batterien.  Charles  Percy  Screwsburg, 
Frank  Laurence  Marshall,  John  Cooper  and 
John  Lasky  Dobell  in  London. 

No.  8637.    Akkumulator.    Edward  Clark  in  London. 

No.  87  28.  Elektrode  fUr  Akkumulatoren.  JohnGustav 
Adolf  Rhodin  in  London. 

No.  8729.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Ludwig 
Epstein  in  London. 

No.  8740.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Mark 
Bailcy  and  John  Warner  in  London. 

No.  8876.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Charles 
Percy  Screwsburg,  Frank  Laurence  Mar- 
shall, John  Cooper  and  John  Laskey  Dobell 
in  London. 

No.  8904.  Neuerung  an  Primär-  und  Sekundärbatterien. 
Carl  Ludwig  Rudolf  Ernest  Menges  in  London. 

No.  8905.  Neuerung  an  Primär-  und  Sekundärbatterien. 
Carl  Ludwig  Rudolf  Ernest  Menges  in  London. 

No.  8914.  Abscheidung  von  Bleichlorid  für  Akkumu- 
latoren.   A.  R.  Davis  in  London. 

No.  9429.  Elektrolytischer  Apparat.  Herbert  Guhtrie 
in  London. 

No.  9779.  Akkumulator.  William  Mather  in  London. 

No.  9806.  Diaphragma  für  elektrolytischen  Apparat. 
Roger  Camboul  in  London. 

No.  c>937.  Aktive  Masse  für  Akkumulatoren.  Sieg- 
fried Hammacher  in  London. 


No.  9981.   Elektrodynamos  fUr  Elektrolyse.    AI  E.  Old 

in  Birmingham. 
No.  10114.     Galvanische  Batterien.     R.  J.  Crowley  in 

Queenstown. 
No.  10 134.     Neuerung   in   der   Elektrolyse.     Rudolf 

Langhaus  in  Deutschland. 

Frankreich. 

No.  242240.  Akkumulator.  Ageron  &  Cardozo, 
Paris.  —  Angemeldet  am  20.  Oktober  1894. 

No.  242324.  Gewinnung  von  Aluminium  durch  Elek- 
trolyse. Gooch  &  Waldo.  —  Angemeldet  am 
23.  Oktober   1894. 

No.  242326.  Gewinnung  von  Aluminium  durch  Elek- 
trolyse. Gooch  &  'V^aldo.  —  Angemeldet  am 
23.  Oktober  1894. 

No.  242328.     Elektrolyse  von  Metallsalzen.    Kellner. 

—  Angemeldet  am  23.  Oktober  1894. 

No.  244081.  Neuerung  an  Akkumulatoren,  The  Ep- 
stein Akkumulator  Company  limited.  —  Ein- 
gereicht am  2.  Januar  1895. 

No.  244  1 10.  Negative  Elektrode  für  nasse  und  trockene 
Elemente.  Vogt  in  Paris.  —  Eingereicht  am  4.  Ja- 
nuar 1895. 

No.  244138.  Akkumulator,  de  Schrynmakers  de 
Dormael.  —  Eingereicht  am  7.  Januar  1895. 

No.  244  208.  Reinigung  der  Metalle  in  flüssigem  Zu- 
stande mittels  des  elektrischen  Stromes.  Garnier  in 
Paris.  —  Eingereicht  am  9.  Januar  1895. 

No.  244210.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Nickel  und 
Kobald  aus  eisenhaltigen  Erzen.     Münzing  in  Paris. 

—  Eingereicht  am  9.  Januar  1895. 

No.  244263.  Akkumulator,  genannt  Elektrophore. 
Muthel  et  Malabert  in  Paris.  —  Eingereicht  am 
II.  Januar  1895. 

No.  244269.  Form  zur  Herstellung  von  Akkumulator- 
platten. Soci^t6  anonyme  pour  le  travail 
^lectrique  des  m^taux.  —  Eingereicht  am  11 .  Ja- 
nuar 1895. 

No.  244328.  Akkumulator.  Heinz  in  Paris.  —  Ein- 
gereicht am  14.  Januar  1895. 

No.  244  329.  Gasbatterie  zur  Erzeugimg  von  Elektricität. 
Ageron  et  Cardozo.  —  Eingereicht  am  14.  Januar 
1895. 

No.  244373.  Akkumulator.  Mouterde  in  Lyon.  — 
Eingereicht  am  16.  Januar  1895. 

No.  244510.  Galvanische  Batterie.  Schoemuell  und 
Plath   in  Paris.  —  Eingereicht  am  22.  Januar  1895. 

No.  244552.  Akkumulator.  Pirsch.  —  Eingereicht 
am  23.  Januar  1895. 

No.  224849.  Aktive  Masse  f\ir  Akkumulatoren;  Zusatz 
zum  Patent  vom  11.  Oktober  1892.  Boese.  —  Ein- 
gereicht am  18.  Januar  1895. 

No.  244429.  Herstellung  von  reinem  Aluminium  durch 
Elektrolyse.  Brivet  in  Paris.  —  Eingereicht  am 
18.  Januar  1895. 

No.  244  582.  Vorbereitung  von  Bauxit  oder  andern 
Aluminiumerzen  zwecks  elektrolytischer  Gewinnung 
von  Aluminium.  Le  Verrier  et  Minet.  —  Ein- 
gereicht am  24.  Januar  1895. 

No.  244664.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien. 
Wollaston  in  Paris.   —    Eingereicht  am  26.  Januar 

1895. 

No.  244680.  Herstellung  von  Vanilline  durch  Elektro- 
lyse. Kolbe  in  Paris.  —  Eingereicht  am  28.  Januar 
1895. 

No.  244765.  Neuerung  an  elektroly tischen  Gefässen. 
Le  Verrier.  —  Eingereicht  am  31.  Januar  1895. 

No.  244781.  Element  mit  Kreislauf  der  Flüssigkeit. 
Blaise  in  Paris.  —  Eingereicht  am  31.  Januar  1895. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Naohdmok  nur  mit  Genehmigung  der  Redaction  und  mit  genauer  Quellenangabe  geetattet. 
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NEUERUNGEN  IN  DER  ELEKTROLYTISCHEN  ALKALI  INDUSTRIE. 

Von  Dr.  H,   Weyer, 


In  der  Alkaliindustrie  ist  in  den  letzten 
Jahren  in  der  auf  der  elektrolytischen  Zer- 
setzung der  Chloralkalien  beruhenden  Fabri- 
kation von  Alkalihydraten  und  -karbonaten, 
Chlor,  Chlorkalk  und  Kaliumchlorat  der  nach 
den  beiden  bisherigen  Verfahren  betriebenen 
Sodafabrikation  und  ihren  Nebenzweigen  ein 
gefahrlicher  Konkurrent  entstanden.  Beim 
Durchleiten  des  elektrischen  Stromes  durch 
eine  Lösung  eines  Alkalichlorids  wird  be- 
kanntlich am  positiven  Pole  Chlor,  am  nega- 
tiven Pole  das  Alkalimetall  abgeschieden, 
welches  letztere  sich  mit  dem  Wasser  sofort 
zu  Wasserstoff  und  Alkalihydrat  umsetzt. 
Durch  Diffusion  gelangt  das  letztere  in  der 
Lösung  bald  mit  dem  an  der  Anode  in 
Lösung  gehaltenen  Chlor  zusammen  und  ver- 
bindet sich  damit  je  nach  der  Temperatur 
zu  Alkalihypochlorit  oder  zu  Alkalichlorat 
und  Alkalichlorid.  Trennt  man  aber  die 
Anodenflüssigkeit  von  der  Kathodenflüssigkeit 
durch  eine  poröse  Scheidewand,  so  lässt  sich 
aus  der  Kathodenflüssigkeit  das  Alkalihydrat 
als  solches  oder  als  Karbonat  gewinnen, 
während  das  Chlor  aus  der  Anodenflüssigkeit 
entweicht. 

Die  Aussichten  einer  allgemeinen  Ein- 
führung der  Elektrolyse  der  Chloralkalien 
behufs  Gewinnung  von  Alkalhydraten  u.  s.  w. 
in  die  regelmässige  Fabrikspraxis  gestalteten 
sich  anfangs  nicht  sehr  günstig,  da  sich  ihr 
in  dem  Mangel  an  einer  gegen  Alkalien  auf 
die  Dauer  beständigen  und  zugleich  wenig 
Widerstand  gegen  den  Durchgang  des  Stromes 
bietenden  Diaphragmensubstanz  und  in  der 
leichten  Zerstörung  der  meist  aus  Kohle  be- 
stehenden Anoden  durch  das  entwickelte 
Chlor  fast  unübersteigliche  Hindernisse  in  den 
Weg  zu  stellen  schienen.  Diese  Schwierig- 
keiten sind  aber  heute  in  der  Hauptsache 
überwunden,  da  man  Mittel  und  Wege  aus- 
findig gemacht  hat,  einerseits  die  Anoden 
dauerhafter  und  widerstandsfähiger  zu  machen 
und  andrerseits  die  Diaphragmen  zu  ver- 
bessern   oder   sie   ganz   zu    entbehren^     Im 


Folgenden  mögen  diese  Verbesserungen, 
welche  die  elektrolytische  Alkalündustrie  in 
der  letzten  Zeit  bedeutend  gefördert  haben, 
in  Kürze  besprochen  werden.  Da  die  ersten 
Anlagen,  in  welchen  die  Fabrikation  von 
Alkalihydraten  und  Chlor  etc.  durch  Elektro- 
lyse von  Alkalichloridlösungen  in  fortlaufendem 
Betriebe  aufgenommen  wurde,  alle  mit  Dia- 
phragmen arbeiten,  deren  eigentümliche 
Konstruktion  meist  den  Hauptpunkt  der  von 
den  betreffenden  Fabriken  benutzten  Ver- 
fahren bildet,  so  erscheint  es  angebracht,  zu- 
erst die  neuem  Vorschläge,  welche  speziell 
die  Diaphragmen  betreffen,  zu  erwähnen. 

Die  in  der  ältesten  Anlage  der  Branche, 
nämlich  derjenigen  der  chemischen  Fabrik 
Grriesheim  am  Main,  benutzten  Diaphragmen 
sind  ebenso  wie  die  andern  Betriebseinrich- 
tungen bis  jetzt  Geheimnis  der  Fabrik  ge- 
blieben. Die  vereinigten  chemischen  Fabriken 
zu  Leopoldshall,  welche  nach  Verfahren  von 
Spilker,  Löwe  und  Knöfler  arbeiten,  be- 
nutzen Diaphragmen  aus  Pergamentpapier. 
Es  wird  dabei  der  in  der  Anodenkammer 
befindlichen  Salzlösung  eine  geringe  Menge 
Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  zugesetzt. 
Während  der  Elektrolyse  schlägt  sich  dann 
auf  dem  Diaphragma  infolge  der  Berührung 
der  obigen  Salze  mit  der  alkalischen  Kathoden- 
flüssigkeit ein  festhaftender  Überzug  von 
basischem  Calcium-  bezw.  Magnesiumchlorid 
nieder,  welcher  das  Diaphragma  schützt.  Hat 
derselbe  eine  gewisse  Dicke  erreicht,  so  wird 
diese  durch  passende  Regulierung  der  Zu- 
sammensetzung der  Laugen  konstant  er- 
halten. Das  Caustic  Soda  and  Chlorine 
Syndicat  benutzt  nach  dem  Vorschlage  von 
Greenwood^)  Diaphragmen,  die  aus  inein- 
andergesetzten  Porzellanrinnen  bestehen,  deren 
Zwischenräume  mit  Asbest  ausgestopft  sind. 
Da  Asbestplatten  ftlr  sich  allein  zu  leicht  durch- 
lässig sind,  tränkt  Rieckmann^)  dieselben 
mit    einer   mit   Kaliumbichromat    versetzten 


1)  D.  R.  P.  62912,  Engl.  P.  2134  (1891). 

2)  D.  R.  P.  71378- 
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Leimlösung.  Um  die  Leimsubstanz  dieser 
Platten  völlig  unlöslich  zu  machen,  setzt  man 
die  Platten  nach  dem  Vorschlage  von  Waite  ^) 
nach  dem  Trocknen  dem  Sonnenlicht  aus 
oder  behandelt  sie  mit  einem  Reduktions- 
mittel z.  B.  mit  Natriumthiosulfatlösung. 
R  i  q  u  e  1 1  e  2)  taucht  das  Asbestgewebe  in  heisses 
Wasser  und  bestreicht  es  dann  mit  einem 
Brei  von  Kaolin  oder  Porzellanerde;  nachdem 
die  Platten  dann  durch  Walzen  gegangen 
sind,  werden  sie  im  Ofen  wie  Porzellan  ge- 
brannt. Ob  sich  das  von  Hargreaves  und 
Bird^  vorgeschlagene,  durch  Kalksilikat  ge- 
dichtete Asbestdiaphragma,  welches  sie  durch 
Auftragen  einer  Mischung  von  Kalk  mit 
Asbest  auf  ein  Metallgewebe  und  Eintauchen 
der  so  erhaltenen  Platte  in  Wasserglaslösung 
bereiten,  zu  praktischer  Verwendung  eignen 
wird,  dürfte  die  Zukunft  lehren.  Nach 
einem  Patente  von  Parker^)  wird  Flussspat 
zu  einer  der  Schlackenwolle  ähnlichen  Wolle 
verarbeitet  und  aus  dieser  papier-  oder  zeug- 
ähnliche Platten  oder  Hohlkörper  gefertigt, 
die  als  Diaphragmen  Verwendung  finden 
sollen.  Roberts^)  rührt  feinstes  Anthracit- 
pulver  oder  ein  anderes  feines  nichtleitendes 
Material  mit  einer  alkalischen  Wasserglaslösung 
zu  einem  steifen  Brei  und  kleidet  damit  das 
Innere  eines  mit  Drahtgaze  umgebenen  Cane- 
vassackes  aus.  Derselbe  wird  dann  in  den 
Elektrolyten  eingehängt  und  die  eine  Elektrode 
innerhalb,  die  andere  ausserhalb  des  Sackes 
angebracht.  Durch  die  Wirkung  des  Stromes 
wird  das  Wasserglas  unter  Abscheidung  von 
gelatinöser  Kieselsäure  zerlegt,  welche  mit 
dem  Anthracit  das  eigentliche  Diaphragma 
bildet  Wie  Kellner^)  fand,  eignet  sich  Seife, 
in  Plattenform  gegossen  und  eventuell  mit 
Einlagen  von  Asbest,  Glaswolle  u.  s.  w.  ver- 
sehen, sehr  gut  als  Diaphragma.  Von  allen 
vorgeschlagenen  massiven  Diaphragmen  dürfte 
wohl  ganz  besonders  die  Beachtung  der 
interessierten  Kreise  das  aus  Puk  all  scher 
Thonmasse  verdienen,  welches  nach  ein- 
gehenden Untersuchungen  von  H aus s er- 
mann und  Fein^)  gegen  Alkalilauge  auch  bei 
höherer  Temperatur  sehr  beständig  ist  und 
femer  dem  Strome  weit  weniger  Widerstand 
als  die  gewöhnlichen  Thonzellen  bietet  Vor- 
schläge von  Roberts*^)  und  von  Caldwell^) 
gehen  dahin,  sich  des  zu  zerlegenden  Salzes 


1)  Engl.  P.  2586  (1893). 
'-')  D.  R.  P.  76704. 
»)  D.  R.  P.  76047. 
*)  Engl.  P.  6605  («893)- 
&)  U.  S.  A.  P.  522614. 
«)  D.  R.  P.  79258. 
')  Zeitschr.  angew.  Ch.   1894,  9. 
8)  Engl.  P.   13358  (1894).     U.  S.  A.  P.  522615  bis 
522618. 

^)  L'Eclairage  ^lectr.   1894,  658. 


selbst  in  fester  Form  als  Diaphragmas  zu 
bedienen.  Der  erstere  bringt  dazu  das  Salz 
in  die  mittlere  Abteilung  eines  dreiteiligen 
Apparates,  welche  durch  zwei  in  ihren  untern 
Hälften  mit  Durchbrechungen  versehene 
Scheidewände  gebildet  wird;  die  beiden 
äussern  Abteilungen  enthalten  die  Elektroden. 
Caldwell  sclüiesst  das  Salz  zwischen  Scheide- 
wände ein,  welche  aus  Glasblättchen  gebildet 
werden,  die  durch  Porzellanleisten  getrennt 
und  von  Falzen  gehalten  werden.  Der  Wider- 
stand dieser  Diaphragmen  soll  ein  nur  sehr 
geringer  sein.  —  Die  Höchster  Farbwerke 
vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning^) 
schützen  das  aus  einer  osmotischen  (z.  B. 
Asbest-)  Platte  bestehende  Diaphragma  da- 
durch gegen  die  Einwirkung  der  bei  der 
Elektrolyse  freiwerdenden  Gase,  dass  sie  es 
auf  einer  oder  auf  beiden  Seiten  mit  jalousie- 
artigen, schräg  nach  oben  angeordneten 
Streifen  ausdichtem,  undurchlässigemMateriale 
versehen.  Der  tiefste  Punkt  jedes  dieser 
Streifen  liegt  nicht  höher  als  der  höchste 
Punkt  des  nächst  untern  Streifens;  die  ent- 
stehenden Gase  sind  also  gezwungen,  auf- 
wärts zu  steigen,  ohne  das  Diaphragma  selbst 
zu  berühren.  — 

Ebenso  wie  die  Diaphragmen  sind  auch 
die  Anoden  Gegenstand  zahlreicher  Vor- 
schläge geworden.  Die  Anwendung  von  lös- 
lichen Anoden  wird  bei  der  Elektrolyse  von 
Chloralkalien  wohl  nur  in  Ausnahmefällen 
zulässig  sein,  die  gewöhnlichen  Kohleanoden, 
auch  die  aus  härtester  Retortenkohle,  werden 
aber  bei  der  bei  längerer  Dauer  der  Elektro- 
lyse stets  auftretenden  Gaspolarisation  durch 
das  Chlor  zerstört  Von  den  als  Ersatz  der 
Kohle  ausser  dem  für  den  Grossbetrieb  zu 
teuem  Platin  vorgeschlagenen  Materialien 
scheinen  besonders  Phosphide  und  Silicide, 
speziell  das  von  Hopf n er  empfohlene  Ferro- 
silicium,  gute  Aussichten  zu  haben.  Anstatt 
der  ganz  aus  Ferrosilicium  bestehenden 
Anoden^  benutzt  Höpfner')  jetzt  solche  aus 
Eisen,  welche  nur  an  ihrer  wirksamen  Ober- 
fläche mit  einer  Ferrosiliciumschicht  über- 
zogen sind.  Er  stellt  dieselben  her,  indem 
er  eine  Kieselsäureschmelze  bei  einer  nahe 
dem  Schmelzpunkt  des  Eisens  liegenden 
Temperatur  unter  Benutzung  der  betreffenden 
Eisenstäbe  als  Kathoden  elektrolysiert,  wobei 
sich  die  Eisenstäbe  mit  einem  gutleitenden 
siliciumhaltigen  Überzuge  überziehen.  Die 
meisten  andern  Vorschläge,  welche  eine  Ver- 
besserung der  Anoden  bezwecken,  beziehen 
sich  auf  solche  aus  Kohle. 


1)  D.  R.  P.  73688. 

2)  D.  R.P.  68748. 
8)  D.  R.  E.  77881. 
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Girard  und  Street*)  suchen  ebenso  wie 
Castner^)  die  zu  Anoden  bestimmten  Kohlen 
dadurch  gegen  chemische  Einflüsse  wider- 
standsfähiger zu  machen^  dass  sie  dieselben 
vorher  im  elektrischen  Ofen  erhitzen.  Castner 
setzt  die  Kohlen,  in  Holzkohlepulver  einge- 
packt, einem  Strome  von  0,6  bis  0,7  Amp. 
pro  Qmm  Querschnitt  aus;  sie  werden  da- 
durch weissglühend ,  geben  Kohlenwasser- 
stoffe ab,  erleiden  einen  Gewichtsverlust  von  3 
bis  7  Prozent  und  werden  graphitartig.  Sie 
gewinnen  dabei  bedeutend  an  Haltbarkeit 
und  Widerstandsfähigkeit.  Denselben  Zweck 
sucht  Liveing"*)  durch  vorheriges  Erhitzen 
der  Kohlen  im  Chlorstrome  auf  sehr  hohe 
Temperatur  zu  erreichen.  —  Spilker^)  benutzt 
eine  Anode,  die  aus  nahe  aneinander  gerückten 
und  innerhalb  oder  ausserhalb  des  Elektro- 
lyten durch  eine  gemeinsame  Leitung  mit 
einander  verbundenen  und  somit  zugleich  an 
der  Elektrolyse  teilnehmenden  Stäben  von 
Kohle  und  Blei  besteht.  Wird  nun  der  Strom 
geschlossen,  so  bedeckt  sich  das  Blei  zunächst 
mit  einer  Schicht  von  Bleichlorid,  welches 
allmählich  in  Bleisuperoxyd  umgewandelt 
wird.  Die  Kohlenstäbe  erhalten  ebenfalls 
einen  Überzug  von  Bleisuperoxyd.  Ent- 
sprechend dem  Fortschreiten  der  Bildung 
des  Bleisuperoxyds  erhöht  sich  die  Spannung 
d.  h.  die  Gaspolarisation  nimmt  ab  und  wird  auf 
Kosten  des  ganz  allmählich  zerstörten  Bleis 
aufgehoben.  — 

Barnett ^)  sucht  den  Kohleanoden  da- 
durch eine  möglichst  grosse  Oberfläche  zu 
geben,  dass  er  die  Kohlen  mit  Baumwolleh- 
sammet  beklebt  und  den  letztem  einschliess- 
lich des  Klebemittels  verkohlt.  Zweckmässig 
wird  damit  eine  Verplatinierung  der  Kohlen 
verbunden,  was  sich  durch  vorheriges  Tränken 
des  Baumwollensammets  mit  einer  Platin- 
lösung leicht  erzielen  lässt.  —  Die  Idee,  statt 
der  massiven  Kohleanoden  solche  aus  Kohlen- 
stücken oder  -pulver  zu  verwenden,  um  die 
sich  durch  Zerstörung  der  erstem  durch  das 
Chlor  ergebenden  Verluste  zu  vermeiden, 
liegt  verschiedenen  von  Craney*)  vorge- 
scMagenen  Neuerungen  zu  Grunde.  So  be- 
nutzt derselbe  festgepresstes  Kohlenpulver, 
welches  in  Zellen  aus  nicht  porösem  und 
nicht  leitendem  Material  enthalten  ist,  deren 
Wandungen  mit  Öffnungen  versehen  sind, 
welche  die  Berührung  der  Kohle  mit  dem 
Elektrolyten  ermöglichen.  Die  Zellen  können 
auch  durch  mehrere  ineinandergesetzte,  kegel- 


1)  D.  R.  P.  78926.     Engl.  P.   13339  (1893). 

•-')  EngLP.   19809  (1893). 

8)  Eng-I.P.  3743  (1893). 

*)  D.  R.  P.  73221. 

S)  D.  R.  P.  75221. 

ö)  D.  R.  P.  71674. 


förmige,  oben  und  (mit  Ausnahme  des  untersten) 
unten  offene  Teile,  die  durch  Rippen  oder 
Vorsprünge  von  einander  gehalten  werden, 
gebildet  werden,  sodass  die  an  der  Elektro- 
lyse teilnehmenden  Anodenteile  zwischen  den 
einzelnen  kegelförmigen  Teilen  liegen  (Fig.  i). 


Fig    I. 

Eine  weitere  Anordnung  besteht  aus  einem 
mit  Kohlenpulver  gelullten,  unten  offenen 
Cylinder,  welcher  mit  dem  untern  Ende  in 
ein  weiteres,  ebenfalls  mit  Kohlenpulver  ge- 
fülltes Gefäss  taucht,  sodass  also  nur  die 
Kohlenoberfläche  dieses  letztern  mit  dem 
Elektrolyten    in   Berührung   kommt  (Fig.  2). 


Fig.  3. 


Die  zuletzt  beschriebenen  Anodenanordnungen 
benutzt  Craney^)  speziell  bei  einem  neuen, 
grössern  Zersetzungsapparate.  Denselben 
zeigt  Fig.  3    im   Vertikalquerschnitt,    Fig.  4 


Fig.  3. 


'1  f  i*f  i^f  ^f-* 


Fig.  4. 


1)  D.R.P.  75917. 
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von  oben  und  Fig.  S  im  Vertikallängsschnitt 
durch  die  Kathodenräume.  Das  vollkommen 
geschlossene  Gefass  a  wird  durch  eine  bis 
nicht  ganz  auf  den  Boden  reichende  Scheide- 
wand b  in  zwei  Abteilungen,  den  Anoden- 
raum c  und  den  Kathodenraum  dy  geteilt. 
Der  Boden  des  Gefösses  a  ist  mit  Sand, 
Glaspulver,  Asbest  oder  einem  ähnlichen 
porösen  Material  bedeckt,  in  welches  die 
Scheidewand  b  eintaucht  und  welches  als 
Diaphragma  dient  (e).  Die  Anoden  /  sind 
ebenso  wie  die  aus  zusammengerollten  oder 
-gefalteten  Metallblechen  bestehenden  Katho- 
den g  nebeneinander  geschaltet.  In  der  • 
Kathodenkammer  sind  zwischen  den  einzelnen 
Kathoden  Scheidewände  k  so  angebracht, 
dass  die  beständig  durch  i  einfliessende  und 
durch  k  wieder  abfliessende  Salzlösung  in 
der  Kathodenkammer  in  der  Richtung  der 
Pfeile  (Fig.  5)  auf  und  nieder   fliessen   muss. 


^i/  = 


schnitt)  andeuten.  Bei  diesen  mehrzelligen 
Apparaten  versieht  Craney^)  die  von  der 
Hauptleitung  zu  den  einzelnen  Zellen  führenden 
Zweigleitungen  mit  eingeschalteten  Wider- 
ständen w  (Fig.  4),  welche  dem  abnehmenden 
Salzgehalte  des  die  Zellen  ununterbrochen 
durchfliessenden  Elektrolyten  entsprechen  und 
demgemäss  die  den  einzelnen  nebeneinander 
geschalteten  Zellen  zuströmenden  Elektrizitäts- 
mengen regeln. 

In  einem  weitem  Zersetzungsapparate  von 
Craney«)  ist  ein  eiserner  Kasten  a  (Fig.  8) 


Fig.  5. 

Das  Rohr  /  dient  zur  Abführung  des  Chlors 
aus  der  Anodenkammer.  Die  Kathoden 
können  auch  aus  ebenen  Metallblechen  be- 
stehen; sie  dienen  dann  zweckmässig  selbst 
als  Scheidewände  und  werden  so  angebracht, 
dass  die  Flüssigkeit  abwechselnd  über  und 
unter  ihnen  herzufliessen  gezwungen  wird. 
Derartige  Kathoden  kommen  auch  bei  einer 
Abänderung  des  obigen  Apparats  in  An- 
wendung, bei  welcher  die  Anoden  im  selben 
Räume  wie  die  Kathoden  liegen,  von  ihnen 
aber  durch  glockenförmige,  in  die  Boden- 
schicht eintauchende,  mit  Gasabzugsröhren 
versehene  Scheidewände  getrennt  sind,  wie 
die   Figuren   6  (Längsschnitt)    und    7  (Quer- 


Fig.  6. 
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Fig.  8. 

r  - 

von  eisernen  Querstäben  durchsetzt.  Auf 
denselben  ruht  ein  als  Kathode  dienendes 
Drahtnetz  b,  auf  diesem  ein  Diaphragma  r, 
welches  den  Kasten  in  zwei  Abteilungen 
scheidet.  In  der  obem  Anodenabteilung  sind 
auf  dem  Diaphragma  als  Anoden  dienende 
Stücke  von  Retortengraphit  d  ausgebreitet, 
in  welchen  mit  Graphitmasse  gefüllte  und 
zur  Abführung  des  Chlors  oberhalb  des 
Flüssigkeitsspiegels  mit  kleinen  Löchern  ver- 
sehene Thonröhren  e  stehen.  Der  Zu-  und 
Abfluss  des  Elektrolyten  erfolgt  fiir  beide 
Abteilungen  getrennt.  —  Ein  Elektrolysier- 
apparat,  welcher  sich  durch  sehr  kompendiöse 
Form  auszeichnet,  rührt  ebenfalls  von  C  r  a  n  e  y^) 
her.  Die  aus  Kohlepulver  bestehende  Anode 
ist  in  ein  cylindrisches,  unten  geschlossenes, 
durchlochtes  Gefäss  a  eingeschlossen,  welches 
in  der  in  einem  weitern,  unten  geschlossenen, 
ebenfalls  durchlochten  Cylinder  b  befindlichen 


Fig.  9. 


Fig.  7. 


»)  D.  R.  P.  73637  und  73  539- 
-')  Engl.P.  9949  (1894.) 
3)  Engl.  P.  9761  (1894). 
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Anodenflüssigkeit  hängt  Der  Cylinder  b  ist 
aussen  allerseits  mit  einer  aus  Asbest  u.  s.  w 
bestehenden,  als  Diaphragma  dienenden 
Hülle  c  umgeben,  um  welche  ein  als  Kathode 
dienender  Drahtnetzmantel  d  angebracht  ist 
Die  ganze  Vorrichtung  hängt  in  der  Kathoden- 
flüssigkeit Das  Rohr  e  dient  zum  Zufluss 
der  Anodenflüssigkeit,  das  Rohr  /  zum  Ab- 
fluss  derselben  und  zum  Entweichen  des 
Chlors.  Die  Einrichtung  gestattet  ein  be- 
sonders leichtes  Auswechseln  schadhaft  ge* 
wordener  Anodenzellen. 

In  dem  Elektrolysierapparate  von  Har- 
greaves  und  Bird^)  ist  die  aus  feinem  Draht- 
gewebe oder  gelochtem  Metallblech  bestehende 
Kathode  dicht  an  dem  den  Kathodenraum 
von  dem  allein  mit  dem  Elektrolyten  ge- 
füllten Anodenraum  trennenden  Diaphragma 
anliegend  oder  mit  ihm  verbunden  angeordnet 
In  den  Kathodenraum  wird  Dampf  oder 
feuchte  Luft  eingeleitet,  wodurch  das  sich 
an  der  Kathode  absetzende  Alkalihydrat  ab- 
gelöst wird. 

Andreoli^  benutzt  ein  aus  leitendem, 
porösem  Material,  z.  B.  Kohle,  bestehendes 
Diaphragma,  welches  mit  Hilfe  von  Wider- 
ständen derart  mit  der  Stromleitung  ver- 
bunden ist,  dass  es  neben  der  Hauptkathode 
gewissermassen  als  Nebenkathode  mit  gerin- 
gerer Stromdichte  fungiert  —  Die  Höchster 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning^  fuhren  den  Elektrolyten  zwischen 
den  Elektroden  so  ein,  dass  die  Flüssigkeit 
sich  in  einer  Ebene,  die  so  gross  ist  wie  die 
Elektrodenflächen,  in  zwei  divergierende, 
nach  den  Elektroden  zu  gerichtete  Ströme 
teilt,  die  auf  der  entgegengesetzten  Seite  der 
Elektroden  getrennt  abgefiihrt  werden.  Die 
Zufuhrung  erfolgt  entweder  mittels  eines 
Rohres  und  Teilung  des  Stromes  beim  Aus- 
tritt aus  demselben,  oder  durch  zwei  ge- 
trennte Rohrsysteme,  also  für  jedes  Elektroden- 
system besonders. — Parker  und  Robinson^) 
setzen  zu  der  Kathodenflüssigkeit  eine  Fett- 
säure (frei  oder  an  Glycerin  gebunden  als  Talg, 
Palmöl  etc.)  zu,  wodurch  sich  Seife  bildet,  die 
sich  oben  abscheidet  und  abgeschöpft  wird. 
Oder  die  Kathodenflüssigkeit  wird  zeitweise 
in  ein  Gefäss,  welches  die  Fettstoffe  enthält, 
abgelassen;  die  gebildete  Seife  wird  dann 
abgenommen  und  die  Flüssigkeit  in  das 
Elektrolysiergefass  zurückgebracht  Die  Seife 
wird  durch  Kohlensäure  zerlegt,  die  abge- 
schiedenen Fettsäuren  werden  in  den  Prozess 
zurückgeführt.  Ein  ähnliches  Verfahren  schlägt 


Roth  ^)  vor.  Ohne  ein  Diaphragma  anzuwenden 
benutzt  derselbe  ein  lösliches  Metall,  z.  B. 
Zinn,  als  Anode.  Die  bei  der  Elektrolyse 
gebildete  Zinnchloridlösung  scheidet  sich  ver- 
möge ihrer  grossem  spezifischen  Schwere 
von  dem  Seifenleim  und  sammelt  sich  am 
Boden  des  Apparats.  —  Eine  Vorrichtung 
zur  selbstthätigen  Regulierung  des  Ablaufs 
der  elektrolytischen  Zersetzungsprodukte  rührt 
von  Craney^)  her  (Fig.  10).  Er  schaltet  in 
die  von  dem  untern  Teile  des  Zersetzungs- 
apparates a  ausgehende  biegsame  Überlauf- 
leitung b  ein   an   einem  Wagebalken  c    auf- 


Fig.  xo. 

gehängtes,  auf  ein  bestinmites  Gewicht  ein- 
gestelltes Wägegefäss  e  ein,  welches  ent- 
sprechend dem  spezifischen  Gewicht  der  ab- 
laufenden Flüssigkeit  (z.  B.  einer  Lösung  von 
Natronhydrat  und  Chlomatrium)  sich  hebt 
und  senkt  und  dadurch  die  Überlaufleitung 
unterbricht  oder  in  Thätigkeit  setzt.  Ein 
femer  eingeschalteter  Absetzbehälter  d  soll 
die  schmutzigen  Abscheidungen  der  Flüssig- 
keit zurückhalten.  —  Um  das  unter  Um- 
ständen zur  Bildung  explosiver  Chlorknall- 
gasmischungen Veranlassung  gebende  Ein- 
dringen von  Wasserstoff  durch  das  Dia- 
phragma hindurch  in  den  Anodenraum  zu 
verhindern,  presst  Rickmann^)  das  aus  As- 
best bestehende  Diaphragma  auf  geeignete 
Weise,  etwa  durch  eine  aufgelagerte  Sand- 
schicht, fest  gegen  die  aus  Drahtgewebe  be- 
stehende, schwach  geneigt  liegende  Ka- 
thode an. 

Demgegenüber  benutzt  Solvay*)  das 
Diaphragma  lediglich  zur  Trennung  der 
Flüssigkeiten  und  fangt  die  aus  beiden  ent- 
wickelten  Gase   gemeinsam   auf,    da    er   be- 


1)  D.  R.  P.  76047. 

52)  Engl.  P.  1661  (1893). 

8)  D.  R.  F.  73651. 

*)  Engl.  F.  4920(1893). 


U.  S.  A.  F.  512266. 


1)  Österr.  F.  v.  20.  11.  1894. 

2)  D.  R.  F.  77349. 
8)  D.  R.  F.  80454. 
*)  D.  R.  F.  80663. 
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obachtet  hat,  dass  zur  Herstellung  von  Hypo- 
chloriten  der  beigemengte  Wasserstoff  die 
Absorption  des  Chlors  nicht  beeinträchtigt, 
und  dass  die  Explosionsgefahr  durch  Benutzung 
kleinerer,  kontinuierlich  wirkender  Oalorirungs- 
apparate  oder  durch  geeignete  Verdünnung 
des  explosiven  Gasgemisches  mit  indifferenten 
Gasen  fast  ganz  beseitigt  wird.  —  Von  den 
sonstigen,  hierhin  gehörenden  Vorschlägen 
möge  nur  noch  der  von  Taquet  ^)  Erwähnung 
finden,  welcher  die  Hydroxyde  des  Strontiums 
und  Baryums  durch  Elektrolyse  der  betr.  Chlor- 
erdalkalien unter  Benutzung  von  Diaphragmen 
gewinnt  Er  wendet  dabei  Anoden  von 
Eisen  (z.  B.  eiserne,  mit  Gusseisenstücken 
gefüllte  Körbe)  an  und  benutzt  das  bei  der 
Elektrolyse  gebildete  Eisenchlorid  zur  Dar- 
stellung der  Chloride  aus  den  (aus  den  beb*. 
Sulfaten  erhältlichen)  Sulfiden.  Die  Polarisation 
soll  bei  diesem  Verfahren  fast  gänzlich  ver- 
mieden werden  und  daher  nur  geringe 
Spannung  nötig  sein.  Die  Ausbeute  ist: 
2  Ko.  Barythydrat  pro  Pferdekraftstunde.  — 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Ver- 
fahren arbeiten  alle  mit  Diaphragmen.  Die 
grossen  Fortschritte,  welche  die  elektrolytische 
Alkaliindustrie  in  der  letzten  Zeit  gemacht 
hat,  verdankt  sie  aber  hauptsächlich  dem  Um- 
stand, dass  man  Methoden  ausfindig  gemacht 
hat,  welche  die  Diaphragmen  ganz  zu  ent- 
behren gestatten.  Die  in  dieser  Hinsicht 
vorgeschlagenen  Verfahren  beruhen  alle  auf 
dem  Prinzip,   dass   die  Kathode    aus   einem 


Metalle,  meist  Quecksilber,  besteht,  mit 
welchem  das  durch  die  Elektrolyse  an  der 
Kathode  abgeschiedene  Alkalimetall  im 
Moment  seines  Freiwerdens  eine  Legierung 
bildet,  und  dass  diese  Legierung  dann  ausser- 
halb des  Elektrolysiergefasses  durch  die  Ein- 
wirkung von  Wasser,  Dampf  etc.  in  das 
Alkalihydrat  und  das  r^enerierte  Kathoden- 
metall zerl^  wird. 

Der  einfachste,  hierzu  dienende  Apparat 
rührt  von  Despeisses^)  her.  Er  besteht  aus 
einem  Gefäss  a  (Fig.  11)  aus  nicht  leitendem 


l^klor 


M^tCl 


Fig.  21. 


Material,  welches  durch  eine  bis  nicht  ganz 
auf  den  Boden  reichende  Scheidewand  b  aus 
nicht  leitendem  Material  in  zwei  Abteilungen 
geteilt  wird.  Auf  dem  Boden  des  Gefasses 
befindetsichQuecksüber,  inweiches  dieScheide- 
wand  eintaucht  und  welches  mit  dem  negativen 
Pole  in  Verbindung  steht.  Über  dem  Queck- 
silber befindet  sich  in  der  einen  Kammer 
die  Salzlösung  mit  der  Anode  r,  in  der  andern 
Wasser.  Das  in  der  erstem  Kammer  ge- 
bildete Natriumamalgam  diffundiert  rasch 
durch  die  ganze  Quecksilberschicht  und  wird 
in  der  andern  Kammer  durch  das  Wasser 
unter  Bildung   von  Alkalihydrat  zerlegt  — 

(Fortsebnmg  folgt) 


DIE  ZINN -CHROMCHLORID.  ZELLE. 

Von  5.  Skintur^) 


Eme  Zelle»  bestehend  aus  Zinn  und  Platin 
in  einer  Lösung  von  grünem  Chromchlorid 
ist  von  W.  E.  Gase  in  den  Proc.  R.  S.  1886 
S.  345  beschrieben  worden.  Das  Zinn  wird 
durch  das  Chromchlorid  nur  bei  hoher 
Temperatur  gelöst,  und  schlägt  sich  beim 
Abkühlen  der  Lösung  nieder.  Die  chemischen 
Vorgänge  werden  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt 

Crj  CI4  +  Sn  =  Sn  a2  +  2  Cr2  CX^- 

Da  die  Reaktion  beim  Abkühlen  sich 
umkehrt,   so   hat   die  Zelle   das  interessante 


1)  D.  R.  P.  71783. 

2)  Nach  von  dem  Verf.   freundlichst  eingesandtem 
Sonderabdrucke  aus  „The  Philosophical  Magazin". 


Schicksal,  dass  sie  am  Ende  eines  heissen 
und  kalten  Kreislaufes  in  demselben 
chemischen  Zusande  ist,  in  dem  sie  beim 
Beginn  war.  Sie  eröffnet  demnach  eine 
Methode,  elektrische  Energie  direkt  durch 
Erhitzung  zu  erhalten.  Der  Verfasser  giebt 
eine  Kurve  der  elektromotorischen  Kraft  und 
findet,  dass  dieselbe  bei  6oQ^  F.  Null  beträgt 
und  bis  auf  etwa  ^/4  Volt  bei  200  •  Fahren- 
heit  anwächst.  Ich  werde  zeigen,  dass  die 
E.  M.  K.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
Null,  sondern  etwa  ^/^  Volt  ist;  trotzdem 
giebt  die  Zelle  bei  dieser  Temperatur  infolge 
der  Polarisation  keinen  Strom.  Es  scheint, 
dass   die  von  Case  mitgeteilte  Kurve  nicht 


1)  Franz.  P.  230659. 
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eine  Kurve  der  E.  M.  K.  lat,  sondern  eine, 
welche  wahrscheinlich  durch  den  Grebrauch 
eines  Draht -Vcdtmeters  erhalten  wurde,  und 
dass  sie  in  der  That  den  Strom  darstellt, 
welchen  die  Zelle  zu  erzeugen  im  Stande  ist 

Das  Zinn  schlägt  sich  aus  der  abkühlen- 
den Lösung  von  Cr  02  und  Sn  02  in 
kleinen  Krystallen  nieder  und  bildet  dann 
keine  zufriedenstellende  Elektrode.  Ich  habe 
deshalb  die  Zellen  mit  Zinnamalgam  an 
Stelle  des  massiven  Stabes  ausgestattet  Die 
niedergeschlagenen  Krystalle  fallen  in  das 
Quecksilber  und  lösen  sich,  sodass  eine 
passende  Elektrode  wieder  hergestellt  wird. 
Meine  Konstruktion  der  Zelle  ähnelt  sehr 
derjenigen  der  Clark-Zelle. 

Ein  Probierglas,  durch  dessen  Boden  ein 
Platindraht  geht,  enthält  flüssiges  Amalgam; 
dieses  ist  bedeckt  mit  einer  Lösung  von 
reinem  Cr  2  Clß»  hergestellt  durch  Lösen  von 
violetten,  sublimierten  Cr2  Clß  in  Wasser  mit 
Hülfe  eines  Stückes  Zinnfolie.  Eine  Platin- 
Platte  und  -Draht  bilden  den  positiven  Pol 
der  Zelle. 

Verbindet  man  eine  solche  Zelle  bei  150^ 
mit  einem  Galvanometer,  so  erfolgt  eine 
plötzliche  Ablenkung,  welche  schnell  geringer 
wird,  bis  ein  kleiner,  fester  Wert  erreicht  ist 
Beim  Erwärmen  der  Zelle  wächst  der  Aus- 
schlag,   bis    er    verhältnismässig    gross    ist. 


Platin-Elcktrodc 


Chromchloridlösung 


Zinnamalgam 


Fig.  la. 

Diese  Beobachtungen  zeigen,  dass  die  Zelle 
keinen  kontinuierlichen  Strom  von  bemerkens- 
werter Grösse  bei  geringen  Temperaturen 
erzeugen  kann,  wohl  aber  bei  hohen  Tem- 
peraturen. 

Wenn  die  E.  M.  K.  der  Zelle  durch  ein 
Potentiometer  oder  mit  Hülfe  eines  ballisti- 
schen Galvanometers  und  Condensators  ge- 
messen wird,  bei  welchen  Methoden  die  Zelle 
nicht    angeregt    wird,   einen   Strom    zu    er- 


zeugen, so  zeigt  sich,  dass  die  E.  M.  K.  bei 
allen  Temperaturen  ungefähr  ^Z,  Volt  beträgt 
und  dass  die  E.  M.  K.  beim  Siedepunkt  des 
Wassers  etwas  geringer  ist,  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Die  Erklärung  der  Resultate  bietet  keine 
Schwierigkeiten.  Die  Zelle  polarisiert  sehr 
rasch  bei  niederen  Temperaturen  und  die 
entgegengesetzte  E.  M.  K.  der  Polarisation 
wächst  so  schnell  und  so  bedeutend,  dass 
fast  im  Momente  der  Verbindung  die  that- 
sächliche  E.  M.  K.  Null  wird.  Die  2^11e 
wirkt  wie  ein  Condensator,  welcher  durch 
einen  sehr  hohen  Widerstand  mit  einer 
Batterie  verbunden  ist  Solch  ein  Conden- 
sator würde  sich  selbst  entladen,  wenn  seine 
Platten  verbunden  wären;  würden  sie  wieder 
getrennt,  so  würde  er  von  der  Batterie  durch 
den  hohen  Widerstand  langsam  geladen 
werden. 

Bei  der  hohen  Temperatur  wird  die 
Polarisation  bedeutend  vermindert  und  die 
Zelle  wird  einen  kontinuierlichen  Strom  her- 
vorbringen. 

Eine  andere  interessante  Eigenschaft  der 
Zelle  ist  die,  dass  sie  wie  der  Mechanismus 
einer  Wärme-Maschine  für  die  Leistung  von 
Arbeit  verwendet  werden  kann  und  man 
kann  mit  derselben  den  ganzen  Carnot*schen 
Kreislauf  verfolgen.  Stellt  man  die  Zelle 
in  ein  heisses  Zimmer,  so  kann  von  ihr 
Arbeit  geleistet  werden  bis  alles  Chromchlorid 
oder  Zinn  verbraucht  ist  Wird  sie  dann  in 
ein  kaltes  Zimmer  gebracht,  so  giebt  sie 
Wärme  ab  und  geht  in  ihren  ursprünglichen 
chemischen  Zustand  zurück. 

Messungen  der  elektromotorischen  Kraft 
zweier  Zellen  sind  in  den  folgenden  Tafeln 
wiedergegeben.  Die  erste  Zelle  enthielt 
Zinnamalgam,  die  zweite  einen  Zinnstab. 
Beide  Zellen  waren  in  den  den  Messungen 
unmittelbar  vorhergehenden  24  Stunden  nicht 
zur  Stromabgabe  benutzt  worden. 


Zelle  No. 
Temperatur 
15,5'  C 
20,5^  n 
49.0^  „ 
75,o<>  „ 
93.0*  „ 
96.0O  „ 
97.0®  „ 
2O,o0   „ 


Zinnamalgam. 

E.  M.  K. 
•44  Volt 
•45      « 
•43      « 
•41      .» 
'40     „ 

'40        n 
'40        „ 

'44     w 


Zelle  No.  ü. 
Temperatur  \ 

30^  1 

97«  i 


Zinnstab. 

E.  M.  K. 
•52  Volt 
•52     „ 
•45     » 


(■ 
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Es  wurde  Verbindung  hergestellt  und  der 
Strom  I  Minute  lang  fliessen  lassen^  dann 
wurde  die  Zelle  i  Minute  lang  ruhen  ge- 
lassen. 

97  <>  I  -08  Volt 

Am  Ende  der  zweiten  Minute 
97^  I  -11  Volt 

Am  Ende  der  dritten  Minute 
97^  I  11  Volt 

Diese  Resultate  zeigten,  dass  die  Zelle 
polarisiert  war  und  nur  langsam  ihre  elektro- 
motorische Kraft  zurückgewann. 

Wenn  eine  Lösung  von  grünem  Chrom- 
chlorid bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Silbemitrat  versetzt  wird,  werden  nur  zwei 
Drittel  des  Chlors  niedergeschlagen.  Dies 
beweist,  nach  der  Jonentheorie,  dass  nur  zwei 
Atome  von  dreien  als  negative  Jonen  wirken, 
das  andere  Atom  ist  jedenfalls  ein  Bestand- 
teil des  positiven  Jons.  Wird  eine  Lösung 
von  Chromchlorid  andererseits  nahe  bei 
100^  mit  Sübemitrat  behandelt,  so  wird  das 
ganze  Chlor  niedergeschlagen.  Dies  beweist, 
dass  bei  höherer  Temperatur  alle  Chloratome 
als  negative  Jonen  wirken. 

BER  DIE  E^INRICHTUNG  ELEKT: 


Zieht  man  dieses  in  Betracht,  so  muss 
die  Grotthus'sche  Kette,  welche  die 
Thätigkeit  der  Zelle  bei  15®  zeigt,  sich 
folgendermassen  gestalten: 

Pt  I  Cl  Cr  CI2  I  Cl  Cr  CI2  |  Q  Cr  Qj  |  Sn; 
nach  der  Verbindung: 
Pt  I  a  Cr  I  Qj  Cl  Cr  |  CI2  Cl  Cr  |  CI2  Sn. 

Diese  Betrachtung  des  Vorganges  lässt 
das  Jon  Cl  Cr  die  Zelle  polarisieren.  Wirkt 
nun  ein  Depolarisator  so,  dass  dieses 
Jon  entfernt,  so  wird  die  Zelle  Strom  hervor- 
bringen. Diese  Funktion  mag  der  Über- 
schuss  von  Chromchlorid  erfüllen,  indem  er 
mit  diesem  Jon  Chromchlorid  bildet 
Cr  Cl  +  Cr  CI3  =  2  Cr  02. 

Das  Verhalten  der  Zelle  zeigt,  dass  dies 
nicht  schnell  geschieht 

Einen  ähnlichen  Ausblick  auf  den  Vor- 
gang in  der  Zelle  bei  ungefähr  loo®  giebt 
die  Gegenwart  von  Chrom-Jonen  als  depo- 
larisierendes Mittel.  Bei  dieser  Temperatur 
ist  die  Polarisation  nicht  gross,  sodass  es 
scheint,  als  ob  die  folgende  chemische  Um- 
setzung sich  schnell  vollzöge: 

Cr  +  2  Cr  CI3  «=  3  Cr  CI2. 


xt^^t^  ♦  ^öuCrÜ^  <i/tL^x^)  aJ.vKv.  \hyttt'^ 

:HTUNG  ELEKTROäHIEMlSCHER  LABORATORIEN,/ 


ER  LABÖkATORIEN,^ 


Von  Dr.  M.  Krüger. 
n.   Spezieller  Teil 


Für  die  Einrichtung  eines  elektrochemi- 
schen Laboratoriums  ist  in  erster  Linie  mass- 
gebend, welche  Arbeiten  in  demselben  zur 
Ausführung  gelangen  sollen,  und  wie  gross 
die  Anzahl  der  Arbeitsplätze  sein  soll,  an 
denen  ständig  gearbeitet  wird.  Damach  richtet 
sich  dann  die  ganze  Anlage,  vor  allem  das 
Betriebsmittel,  welches  den  elektrischen  Strom 
zu  liefern  hat,  und  die  Leitungsanlagen  zur 
Verteilung  des  Stromes  nach  den  Arbeits- 
plätzen. In  vielen  Fällen  wird  es  sich  bei 
der  Einrichtung  eines  elektrochemischen  La- 
boratoriums allerdings  darum  handeln,  schon 
vorhandene  Räumlidkkeiten  zu  diesem  Zwecke 
zu  adaptieren.  Je  nach  den  Umständen  kann 
dies  sehr  ungünstig  sein,  weil  nicht  richtig 
verteilte  Räume  oder  die  Einrichtung  in  den- 
selben Veranlassung  zu  ganz  umständlichen 
Leitungsanlagen  geben  können,  die  nicht  nur 
teuer,  sondern  auch  unübersichtlich  sein 
werden.  Am  besten  ist  es  natürlich,  weim 
man  die  Anlage  nach  Belieben  ausfuhren 
kann  und  in  den  Raumverhältnissen  nicht 
gebunden  ist.  Dabei  ist  in  erster  Linie  zu 
beachten,  und  das  gilt  fiir  ja  alle  Laboratorien, 


dass  man  die  Räui 

da  günstige  Uiri^ände  eine  ^VergrössoWng 
verlangen  können,  die  dann  nur  mehr  s6nwer 
durchgeführt  werden  kann.  Auch  sei  man 
mit  der  Anzahl  der  Zimmer  nicht  zu  sparsam, 
es  genügt  nicht  einen  Abzug  für  die  Batterien 
und  einen  Tisch  zum  Experimentieren  aufzu- 
stellen. Je  nach  den  auszuführenden  Arbeiten 
kann  man  allerdings  die  Sache  sehr  verein- 
fachen, ein  richtiges  elektrochemisches  Labo- 
ratorium aber,  in  dem  jegliche  Art  von 
Arbeiten  ausgeführt  werden  soll,  muss  minde- 
stens über  drei  Räume  verfugen:  den  Batterie- 
raum, das  Verteilungs-  und  Messzimmer  und 
den  Arbeitsraum.  Für  den  Fall  des  Betriebes 
mit  Dynamomaschinen  kommt  noch  der 
Maschinenraum  hinzu. 

Nach  der  Anlage  handelt  es  sich  aber 
auch  noch  um  eine  zweckmässige  innere  Aus- 
gestaltung. So  verlangt  vor  aüÜem  die  Aus- 
fiihrung  der  Arbeiten  eine  grosse  Reihe  von 
Apparaten,  die  gut  und  richtig  konstruiert 
sein  müssen,  wenn  sie  ihren  Dienst  zur  Zu- 
friedenheit versehen  sollen.  Es  ist  gerade  bei 
der  Neueinrichtung  eines  elektrochemischen 
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Laboratoriums  eine  besondere  Schwierigkeit, 
unter  der  grossen  Menge  vorhandener  und 
vorgeschlagener  Apparate  und  Instrumente 
das  Richtige  und  für  den  speziellen  Fall  Beste 
zu  treffen.  Muss  man  sich  aber  erst  aufs 
Probieren  verlegen,  dann  wird  man  zu  allem 
Schaden  auch  noch  genug  Ärger  haben. 

Wenn  wir  nun  zur  Beschreibung  der  An- 
lage von  elektrochemischen  Laboratorien 
übei^ehen,  so  möchten  wir  folgende  Reihen- 
folge der  bessern  Verteilung  des  grossen 
Materials  wegen  einhalten:  i.  Stromerzeugung, 

2.  Schalteinrichtungen  und   Leitungsanlagen, 

3.  Messzimmer,  4.  Arbeitsraum. 

I.  Stromerzeugung. 

Das  wichtigste  Erfordernis  für  ein  elektro- 
chemisches Laboratorium  ist  die  Stromquelle. 
Je  nach  dieser  wird  man  die  Anlage   zu  ge- 


der  Akkumulatoren  nicht  entbehren  können. 
Es  ist  zwar  die  Anlage  sehr  kostspielig  im 
Vergleich  zu  den  andern  Möglichkeiten,  der 
Betrieb  aber  erweist  sich  in  den  meisten 
Fällen  als  viel  billiger,  trotzdem  er  in  viel 
grösserem  Umfang  geführt  werden  kann. 

a)  Für  die  Laboratorien,  welche  als  Strom- 
quelle der  galvanischen  Elemente  sich  be- 
dienen, kommen  hauptsächlich  die  Bunsen- 
elemente  resp.  auch  die  von  der  Firma  Warm- 
brunn, Antlitz  &  Co.  hergestellten  O  p  p  e  r  m  a  n  n ' 
sehen  Elemente  in  Betracht  Da  aber  die  Bun- 
senelementebei  ihrer  Thätigkeit  der  Gesundheit 
der  Laboranten  und  den  Einrichtungsgegen- 
ständen schädliche  Gase  entwickeln,  so  müssen 
sie  in  Abzügen  untergebracht  werden.  Bei 
der  Anlage  solcher  Abzüge  ist  nach  be- 
stimmten Prinzipien  zu  verfahren,  wenn  sie 
sich    auf   die    Dauer   als    geeignet   erweisen 


Fig.  13. 


stalten  haben.  Die  Auswahl  der  Elektricitäts- 
quelle  aber  hängt  wieder  ab  von  den  aus- 
zuführenden Arbeiten  und  von  der  Grrösse 
des  Stromkonsums.  Ist  die  zur  Verwendung 
gelangende  Spannung  nur  gering  und  der 
Strombedarf  kein  besonders  grosser,  so  kann 
man  galvanische  Elemente  verwenden.  Für 
höhere  Spannungen  und  Stromstärken  müssten 
eine  grosse  Menge  dieser  Elektricitätserzeuger 
aufgestellt  werden,  was  nicht  nur  viel  Raum, 
sondern  auch  viel  Bedienung  und  Kosten  ver- 
ursacht. In  kleinen  Laboratorien  bietet  auch 
einen  willkommenen  Ersatz  für  die  Elemente 
die  Thermosäule,  besonders  in  Verbindung 
mit  Akkumulatoren.  Für  alle  andern  Fälle 
aber  wird    man   der  Dynamomaschine  resp. 


sollen.  In  den  Abzügen  muss  nicht  nur  das 
Füllen,  Leeren  und  Reinigen  der  Elemente 
ohne  Belästigung  der  Arbeitenden  vorge- 
nommen werden  können,  sie  sollen  auch  be- 
quem und  leicht  zugänglich  für  die  Bedienen- 
den sein.  Diese  Bedingungen  erfüllt  der  in 
Fig.  1 3,  14  und  1 5  abgebildete  Abzug  in  ein- 
fachster Weise.  Das  Unterteil  des  Abzuges 
besteht  zur  einen  Hälfte  aus  einem  für  die 
Aufbewahrung  von  Säureflaschen  eingerichte- 
ten Schrank  ^ig.  1 3),  zur  andern  Hälfte  aus 
einem  Steintrog  mit  Ablaufrohr  zum  Zwecke 
der  Reinigung  der  Elemente.  Auf  dem  Schrank- 
teil befindet  sich  eine  Steinplatte  zum  Auf- 
stellen der  Elemente.  Der  Abzug  ist  an  drei 
Seiten   zugänglich.    Von   den  Fenstern   des- 
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selbensind  a,  c  und  d  (Fig.  14)  in  die  Höhe 
verschiebbar,  jedoch  empfiehlt  es  sich  nicht, 
zu  diesem  Zweck  Schnur  und  Gegengewichte 
anzubringen,    weil    die    Schnüre   wegen    der 


Fig.  14. 


Säuredämpfe  einem  raschen  Verderben  aus- 
gesetzt sind.  Man  bringt  vielmehr  nach  einem 
Vorschlage  Ostwald  s  (Zts.  f.  analyt  Chem. 


Fig.  15. 

1892,  p.  185)  zum  Zwecke  des  Feststellens 
excentrische  Klinken  an,  muss  aber  die  Fenster 
sehr  leicht  konstruieren,  damit  man  sie  be- 
quem in  die  Höhe  schieben  kann.    Eine  der- 


Fig.  j6. 


artige  excentrische  Klinke  ist  in  Fig.  16  ab- 
gebildet Die  am  Fensterrahmen  R  in  dem 
Punkte  0  drehbar  befestigte  Klinke  Abstemmt 
sich  beim  Loslassen  des  Fensters,  wie  leicht 


ersichtlich,  an  die  Leiste  5  der  Gleitrinne, 
dadurch  das  Fenster  festhaltend;  zum  Zwecke 
des  Herunterlassens  ist  natüriich  die  Klinke 
an  ihrem  freien  Ende  zu  heben. 

Auf  dem  freien  Raum  neben  dem  Stein- 
trog stellt  man  die  Amalgamierungsvorrichtung 
für  die  Zinke  auf.  Diese  besteht  aus  einem 
in  einem  Holzuntersatz  schief  gestellten 
Batterieglas,  das  mit  einer  genügenden  Menge 
Quecksilber  gefüllt  ist,  über  dem  öfters  zu 
erneuernde  Salzsäure  sich  befindet 

Je  nach  der  Grösse  des  Abzuges  bringt 
man  2  oder  4  Abzugsöfihungen  in  der  Wand 
an,  in  welchen  Lockflammen  für  guten  Zug 
zu  sorgen  haben.  Auch  der  Säureschrank 
ist  vorteilhaft  mit  Abzugsöffnungen  zu  ver- 
sehen. 

Ueber  dem  Steintrog  ist  ein  Wasserhahn 
angebracht,  der  selbstredend  wegen  der  Säure- 
dämpfe immer  sehr  gut  lackiert  werden  muss. 


Fig.  17. 

Für  den  Abfluss  der  Wässer  aus  dem  Trog 
empfehlen  sich  nur  sehr  gut  verkittete  Thon- 
röhren,  denn  Metallröhren  werden  nach 
einiger  Zeit  sicher  durchgefressen  und  geben 
zu  ärgerlicher  Störung  im  Laboratoriumsbe- 
trieb Veranlassung.  Um  jedoch  in  jedem 
Falle  Reparaturen  vornehmen  zu  können,  ist 
es  am  besten,  den  Steintrog  auf  4  Füsse  zu 
setzen  und  den  Abfluss  an  die  Seite  a  zu 
legen,  woselbst  die  Schrankwand  abnehmbar 
einzurichten  ist  (Fig.  15). 

Die  Elemente  werden  in  der  für  die  Ver- 
suche nötigen  Anzahl  zusammengeschaltet 
auf  die  Steinplatte  über  dem  Säureschrank 
gestellt  und  die  Poldrähte,  deren  Umspinnung 
mit  Wachs  getränkt  sein  muss,  durch  eine 
Reihe  von  Löchern  nach  aussen  geführt 
Diese  Drähte  sollen  mit  verschieden  farbiger 
Umspinnung  versehen  sein  z.  B.  rot  und 
weiss,  und  die  gleichgefärbten  Drähte  immer 
an  gleiche  Polenden  angelegt  werden,  damit 
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die  Kontrolle,    ob   alles   richtig  eingeschaltet 
ist,  bequemer  und  einfacher  sich  gestaltet. 

Zur  Füllung  der  Zinkabteilung  der  Elemente 
mit  Schwefelsäure  verwendet  man  zweck- 
mässig folgende  Einrichtung.  Auf  einem  an 
der  Wand  befestigten  Gestell   S  (s.  Fig.  17) 


rend  die  andere  den  Strom  fiir  die  Elektro- 
lysen liefert.  Es  lässt  sich  auf  diese  Weise 
ein  kontinuierlicher  Betrieb  durchfuhren,  der 
sehr  bequem  ist  und  fast  gar  keine  Arbeit 
erfordert.  Durch  die  Akkumulatoren  ist  zu- 
gleich die  Möglichkeit  gegeben,  eine  höhere 


Fig.  18. 


steht  in  einem  Holzfuss  H  ein  Glasballon  G, 
der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (i  :  20) 
gefüllt  ist.  In  den  Glasballon  taucht  ein  Blei- 
rohr B  von  genügender  Weite  (8  mm), 
welches  in  den  Abzug  führt  und  an  seinem 
Ende  einen  mit  Quetschhahn  verschliessbaren 
Gummischlauch  trägt.  Durch  Ansaugen,  etwa 
mit  einer  entsprechend  eingerichteten  WoulfT- 
schen  Flasche  wird  die  Rohrleitung  gefüllt 
und  nun  kann  in  sehr  bequemer  Weise  das 
Füllen  der  Elemente  mit  Schwefelsäure  er- 
folgen. Die  Bereitung  der  verdünnten 
Schwefelsäure  geschieht  im  Ballon  selbst,  in- 
dem man  aus  der  Wasserleitung  IV  Wasser 
bis  zur  bestimmten  Marke  einfliessen  lässt  und 
die  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  zu- 
giebt.  (Auf  20  1  Wasser  i  1  conc.  Schwefel- 
säure). 

b)  Viel  einfacher  gestaltet  sich  die  An-, 
läge  der  Stromerzeugung  bei  Verwendung 
Gülcher scher  Thermosäulen  mit  Akkumula- 
toren. Die  ganze  Kombination  lässt  sich  auf 
einem  Tische  aufstellen  (s.  Fig.  18),  der  sich 
sogar  in  einem  Gang  befinden  mag.  Die  zu  den 
Thermosäulen  von  Leybolds  Nachfolger 
in  Köln  gelieferten  Akkumulatorenzellen  haben 
jede  eine  Kapazität  von  8  Amperestunden, 
4  solcher  Zellen  sind  in  einem  Kasten  ver- 
einigt, der  eine  sehr  zweckmässige  Vorrich- 
tung für  Parallel-  und  Hintereinanderschaltung 
trägt  Bei  4  Volt  Spannung  haben  wir  dann 
16  Amp^restunden  zur  Verfügung,  was  für 
einen  Tageskonsum  gerade  ausreichen  mag. 
Da  aber  die  Ladung  der  Akkumulatoren- 
batterie mit  der  Thermosäule  ziemliche  Zeit 
beansprucht,  so  ist  es  gut  mit  2  Batterien 
zu  arbeiten,   deren  eine  geladen  wird,   wäh- 


Spannung,  als  sie  die  Thermosäule  zu  liefern 
vermag  Rir  Elektrolysen  zu  verwenden,  ja 
man  kann,  wenn  beide  Batterien  geladen 
sind,  durch  Hintereinanderschalten  sämtlicher 
Zellen  derselben  16  Vc!**  erzeugen,  sodass 
der  Elektrolysenbereich  sich  genügend  weit 
erstreckt. 

Die  Schaltungseinrichtung  für  gleichzeitigen 
Lade-  und  Entladebetrieb  ist  in  Fig.  19  skizziert. 
Von  der  Thermosäule  aus  sind  die  Poldrähte, 
der  negative  mit  zwischengeschaltetem  Amp^re- 
meter  zur  Ladeleitung  Z  L  geführt,  ^i  und 
B2  sind  die  beiden  Batterien,  welche  durch 
doppelpolige  Umschalter  Ai  A<i  sowohl   mit 


Fig.  19 • 

der  Ladeleitung  als  mit  der  Entladeleitung  EL 
in  Verbindung  gesetzt  werden  können.  Von 
der  Entladeleitung  aus  führt  eine  Abzweigung 
den  Strom  ins  Laboratorium. 

Der  doppelpolige  Umschalter  (von  der 
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Allgemeinen  Elektrizitätsgesellschaft 
in  Berlin)  ist  in  Fig.  20  genauer  zu  sehen.  Die 
Batteriepoldrähte  werden  an  das  mittlere  Quer- 
stück angeschlossen,  die  Lade-  und  Entlade- 
leitung an  die  obere  und  untere  mit  Schrauben 
versehene  Ableitung,  dann  lässt  sich  durch  Ein- 


Fig.  30. 

schlagen  des  Hebels  nach  oben  oder  unten 
die  Schaltung  der  Akkumulatoren  zum  Laden 
oder  zum  Entladen  erzielen. 

Eine  einfache  und  leicht  auszuführende, 
hier  nicht  weiter  angegebene  Verbindung  ge- 
stattet die  Hintereinanderschaltung  der  beiden 
Batterien,  selbstverständlich  sind  bei  dieser 
Schaltung  die  Umschalterhebel  ausgeschaltet 
zu  halten. 

c)  Bei  Verwendung  der  Umbreit  &  Mat- 
t hesschen  Cupronelemente  ist  die  Anordnung 
sehr  einfach;  die  Elemente  finden  ihren  Stand- 
ort auf  einem  Tisch  oder  Wandbort,  sie  sind  nur 
nach  der  verlangten  Leistung  entsprechend 
zu  schalten  und  werden  bis  zur  Erschöpfung 
zur  Stromlieferung  verwendet.  Die  Regene- 
rierung des  Elementes  ist  sehr  einfach  und 
die  damit  verbundene  Arbeit  kann  kaum  in 
Betracht  kommen. 

d)  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass 
die  Anlage  umständlicher  und  kostspieliger 
wird,  wenn  wir  zur  Stromerzeugung  Dynamo- 
maschinen verwenden,  welche  entweder  direkt 
oder  erst  auf  Akkumulatoren  arbeiten  sollen. 
Die  Dynamomaschine  bedarf  zu  ihrem  An- 
trieb eines  Kraftmotors,  sei  es  nun  ein 
Dampf-,  Gas-,  Wasser-  oder  Elektromotor. 
Für  kleinere  Einrichtungen  genügt  ein  zwei- 
pferdiger  Motor,  derselbe  liefert  dann  immer- 
hin noch  1000  Watt  an  der  Dynamomaschine. 
Sollen  jedoch  z.  B.  Schmelzversuche  im  elek- 
trischen Lichtbogen  ausgeführt  werden,  wo- 
mit in  jüngster  Zeit  eine  grosse  Reihe  wich- 
tiger Erfindungen  gemacht  wurde,  so  genügt 


eine  derartige  Maschine  nicht,  wir  müssen 
dann  vielmehr  mindestens  8 — 10  Pferdekräfte 
zur  Verfügung  haben. 

Die  Dynamomaschine  selbst  muss  nun 
von  entsprechender  Konstruktion  sein,  so  wie 
es  eben  die  zu  befriedigenden  Bedürfiiisse 
verlangen.  In  vielen  Fällen  genügen  ftlr 
elektrochemische  Laboratorien  Ströme  bis  zu 
IG  Volt  Spannung,  man  wird  sich  also  eine 
Maschine  anzuschaffen  haben,  die  für  diese 
Spannung  gebaut  ist  und  eine  Stromstärke 
hierbei  zu  liefern  vermag,  dass  damit  der 
voraussichtliche  Konsum  gedeckt  werden  kann. 
Soll  aber  das  Laboratorium  auch  weitgehen- 
den Ansprüchen  genügen,  dann  müssen  Ströme 
von  60  Volt  und  noch  mehr  erzeugt  werden 
können.  Die  Variationen  in  den  zur  Aus- 
führung verschiedener  Versuche  nötigen  Span- 
nungen sind  also  derart  verschieden,  dass 
eine  Dynamomaschine  von  gewöhnlicher  Kon- 
struktion nicht  besonders  günstig  arbeiten 
würde,  in  solchen  Fällen  bieten  sich  den 
elektrochemischen  Laboratorien  die  von  der 
Elektrotechnik  bereitwilligst  zur  Verfügung 
gestellten  Maschinen  mit  2  Kommutatoren 
an,  welche  durch  die  Parallel-  oder  Hinter- 
einanderschaltung der  zwei  Ankerwicklungen 
die  Erzeugung  der  verschiedensten  Ströme 
gestatten.  Ein  Vorzug  dieser  Maschinen  ist, 
dass  sich  mit  denselben  bei  geringer  Spannung 
auch  eine  hohe  Stromstärke  erreichen  lässt 
Man  sieht  daraus,  dass  es  äusserst  wichtig 
ist,  bei  Anschaffung  einer  Dynamomaschine 
mit  aller  Überlegung  vorzugehen. 

Will  man  aber  die  Stromlieferung  Akku- 
mulatoren anvertrauen,  so  ist  die  Sache  natür- 
lich wieder  einfacher,  es  wird  in  gewöhnlichen 
Fällen  genügen,  eine  Maschine  aufzustellen, 
die  sämüiche  Akkumulatoren  in  Hinterein- 
anderschaltung zu  laden  gestattet.  Nach 
vollzogener  Ladung  kann  dann  die  Batterie, 
entsprechend  geschaltet,  nicht  nur  jede  ge- 
wünschte niedriger  liegende  Spannung,  son- 
dern bis  zu  einer  gewissen  Grenze  auch  be- 
liebig hohe  Stromstärken  liefern. 

Die  Maschinenanlage  ist  je  nach  der  Wahl 
des  Betriebsmittels  eine  verschiedene  und 
erfordert  demgemäss  auch  verschiedene  Auf- 
wendungen. Eine  Dampfmaschine  wird  immer 
im  Erdgeschoss  oder  im  Keller  unterzubringen 
sein,  schon  wegen  des  notwendigen  Kessels, 
und  daneben  wird  man  auch  die  Dynamo- 
maschine aufzustellen  haben,  weil  zur  Be- 
dienung immerhin  ein  Maschinist  notwendig 
sein  wird.  Bei  einem  Gas-  oder  Elektromotor 
lässt  sich  die  Aufstellung  in  nächster  Nähe 
der  Verwendungsstelle  vornehmen  und  be- 
sonders im  Falle  eines  Elektromotors  erspart 
man  sich  einen  Maschinisten,  denn  der  Be- 
trieb  vermittelst    eines    solchen  ist    so   ein- 
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fach,  dass  die  Praktikanten  denselben  neben 
ihren  Arbeiten  mit  Leichtigkeit  beaufsichtigen 
können.  Solche  Elektromotoren  empfeUen 
sich  inmier  dort,  wo  Beleuchtungsstrom  zur 
Verfugung  steht  Ist  derselbe  Wechselstrom, 
so  wäre  ja  eo  ipso  eine  direkte  Verwendung 
desselben  ausgeschlossen,  aber  auch  bei 
Gleichstrom  wäre  die  direkte  Benützung  un- 
ökonomisch, da  seine  Spannung  in  den  meisten 
Fällen  viel  höher  liegt,  als  es  die  elektro- 
chemischen Versuche  verlangen.  Die  in  solchen 
Fällen  zur  Herabminderung  der  Spannung 
notwendigen  Widerstandsapparate  würden  oh 
schon  allein  die  Kosten  eines  Elektromotors 
mit  Dynamomaschine  oder  eines  in  einer 
Maschine  vereinigten  Gleichstromumwandlers 
übersteigen,    der    Betrieb    aber    käme    viel 


geführt  wird.  Der  Kommutator  ist  derartig 
eingerichtet,  dass  durch  daraufschleifende 
Bürstenpaare  nur  die  oberen  Teile  der  Strom- 
kurve des  Wechselstroms  abgenommen  werden, 
die  eben  die  der  Akkumulatorenbatterie  ent- 
sprechende Spannung  haben.  Dadurch  wird 
verhütet,  dass  eine  Entladung  des  Akkumu- 
lators rückwärts  in  den  Gleichrichter  eintritt 
Die  weiteren  Details  dieser  Pollak'schen 
Gleichrichter  können  hier  nicht  gegeben 
werden,  es  ist  jedoch  beabsichtigt  in  einem 
speziellen  Aufsatze  diese  wichtige  Erfindung 
genauer  zu  besprechen. 

Gerade  diese  Verwendung  der  von  Elek- 
tricitätswerken  erzeugten  Ströme  erscheint 
uns  als  die  einfachste  und  beste  Lösung  des 
Problems    der    Stromlieferung    für     elektro- 


Fig.  ai. 


teurer,  da  es  bei  niedrigen  Spannungen  oft 
erwünscht  ist,  grosse  Stromstärken  zu  ver- 
wenden, wodurch  natürlich  der  Kraflverbrauch 
ganz  unverhältnismässig  erhöht  wird.  Aber 
auch  ohne  Maschine  lässt  sich  eine  zu  Beleuch- 
tungszwecken dienende  Gleichstromanlage  für 
elektrochemische  Zwecke  ausnützen,  man 
braucht  nur  so  viel  Akkumulatoren  aufzu- 
stellen, als  sich  mit  der  vorhandenen  Spannung 
noch  laden  lassen,  und  kann  dann  die  ge- 
ladenen Akkumulatoren  in  entsprechender 
Schaltung  zur  Verwendung  bringen.  Ja  selbst 
bei  Wechselstromanlagcn  ist  eine  Ladung 
von  Akkumulatoren  möglich.  Po  Hak  hat 
zur  Ladung  von  Akkumulatoren  vermittelst 
Wechselstrom  einen  äusserst  ingeniösen  Appa- 
rat konstruiert,  der  die  Gleichrichtung  des 
in  der  Centrale  erzeugten  Wechselstroms 
vornimmt  Die  Einrichtung  ist  so  getroffen, 
dass  einem  besondem  Kommutator,  der  durch 
einen  synchron  mit  der  Erzeugerdynamo  laufen- 
den kleinen  Wechselstrommotor  in  Umdreh- 
ung gesetzt  wird,  der  auf  die  nötige  Spannung 
herabtransformierte  Strom   der   Leitung   zu- 


chemische Laboratorien,  weil  dadurch  ein  be- 
quemer Betrieb  ohne  Verwendung  teurer  und 
steter  Ueberwachung  bedürfender  Maschinen 
ermöglicht  wird,  lieber  einige  andere  Vor- 
schläge, den  Strom  der  Elektricitätswerke 
nach  Einschaltung  spezieller  Vorrichtungen 
direkt  für  die  Elektrolysen  zu  verwenden, 
sollen  am  Schlüsse  dieses  Kapitels  noch 
weitere  Mitteilungen  gebracht  werden. 

Wenn  wir  eine  Äilage  für  direkten  Ma- 
schinenbetrieb einrichten  wollen,  der  zu  vielen 
Versuchen  ja  nicht  zu  entbehren  ist  besonders 
wenn  grosse  Kraftleistungen  erforderlich  sind, 
so  ist  nur  für  die  richtige  Grösse  und  Leistung 
der  Maschine  zu  sorgen.  Die  Montage  und 
weitere  Einrichtung  dieser  Kraftetation  ist 
Sache  des  elektrotechnischen,  Geschäfte  wel- 
ches die  Ausführung  übernimmt,  sie  wird  nach 
dem  gewöhnlichen  Schema  elektrotechnischer 
Anlagen  ausgeführt.  In  Fig.  21  ist  eine  Skizze 
einer  solchen  Anlage  gegeben.  J/ stellt  den 
betreffenden  Motor,  z.  B.  einen  Gasmotor 
vor,  der  vermittelst  Riemenübertragung  die 
Dynamomaschine  D  treibt    Die  beiden  Pol- 
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Allgemeinen  Elektrizitätsgesellschaft 
in  Berlin)  ist  in  Fig.  20  genauer  zu  sehen.  Die 
Batteriepoldrähte  werden  an  das  mittlere  Quer- 
stück angeschlossen,  die  Lade-  und  Entlade- 
leitung an  die  obere  und  untere  mit  Schrauben 
versehene  Ableitung,  dann  lässt  sich  durch  Ein- 


Fig.  30. 

schlagen  des  Hebels  nach  oben  oder  unten 
die  Schaltung  der  Akkumulatoren  zum  Laden 
oder  zum  Entladen  erzielen. 

Eine  einfache  und  leicht  auszuführende, 
hier  nicht  weiter  angegebene  Verbindung  ge- 
stattet die  Hintereinanderschaltung  der  beiden 
Batterien,  selbstverständlich  sind  bei  dieser 
Schaltung  die  Umschalterhebel  ausgeschaltet 
zu  halten. 

c)  Bei  Verwendung  der  Umbreit  &  Mat- 
t hesschen  Cupronelemente  ist  die  Anordnung 
sehr  einfach;  die  Elemente  finden  ihren  Stand- 
ort auf  einem  Tisch  oder  Wandbort,  sie  sind  nur 
nach  der  verlangten  Leistung  entsprechend 
zu  schalten  und  werden  bis  zur  Erschöpfung 
zur  Stromlieferung  verwendet.  Die  Regene- 
rierung des  Elementes  ist  sehr  einfach  und 
die  damit  verbundene  Arbeit  kann  kaum  in 
Betracht  kommen. 

d)  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass 
die  Anlage  umständlicher  und  kostspieliger 
wird,  wenn  wir  zur  Stromerzeugung  Dynamo- 
maschinen verwenden,  welche  entweder  direkt 
oder  erst  auf  Akkumulatoren  arbeiten  sollen« 
Die  Dynamomaschine  bedarf  zu  ihrem  An- 
trieb eines  Kraftmotors,  sei  es  nun  ein 
Dampf-,  Gas-,  Wasser-  oder  Elektromotor. 
Für  kleinere  Einrichtungen  genügt  ein  zwei- 
pferdiger  Motor,  derselbe  liefert  dann  immer- 
hin noch  1000  Watt  an  der  Dynamomaschine. 
Sollen  jedoch  z.  B.  Schmelzversuche  im  elek- 
trischen Lichtbogen  ausgeführt  werden,  wo- 
mit in  jüngster  Zeit  eine  grosse  Reihe  wich- 
tiger Erfindungen  gemacht  wurde,  so  genügt 


eine  derartige  Maschine  nicht,  wir  müssen 
dann  vielmehr  mindestens  8 — 10  Pferdekräfte 
zur  Verfügung  haben. 

Die  Dynamomaschine  selbst  muss  nun 
von  entsprechender  Konstruktion  sein,  so  wie 
es  eben  die  zu  befriedigenden  Bedürfiiisse 
verlangen.  In  vielen  Fällen  genügen  ftlr 
elektrochemische  Laboratorien  Ströme  bis  zu 
IG  Volt  Spannung,  man  wird  sich  also  eine 
Maschine  anzuschaffen  haben,  die  fiir  diese 
Spannung  gebaut  ist  und  eine  Stromstärke 
hierbei  zu  liefern  vermag,  dass  damit  der 
voraussichtliche  Konsum  gedeckt  werden  kann. 
Soll  aber  das  Laboratorium  auch  weitgehen- 
den Ansprüchen  genügen,  dann  müssen  Ströme 
von  60  Volt  und  noch  mehr  erzeugt  werden 
können.  Die  Variationen  in  den  zur  Aus- 
führung verschiedener  Versuche  nötigen  Span- 
nungen sind  also  derart  verschieden,  dass 
eine  Dynamomaschine  von  gewöhnlicher  Kon- 
struktion nicht  besonders  günstig  arbeiten 
würde,  in  solchen  Fällen  bieten  sich  den 
elektrochemischen  Laboratorien  die  von  der 
Elektrotechnik  bereitwilligst  zur  Verfugung 
gestellten  Maschinen  mit  2  Kommutatoren 
an,  welche  durch  die  Parallel-  oder  Hinter- 
einanderschaltung der  zwei  Ankerwicklungen 
die  Erzeugung  der  verschiedensten  Ströme 
gestatten.  Ein  Vorzug  dieser  Maschinen  ist, 
dass  sich  mit  denselben  bei  geringer  Spannung 
auch  eine  hohe  Stromstärke  erreichen  lässt 
Man  sieht  daraus,  dass  es  äusserst  wichtig 
ist,  bei  Anschafifung  einer  Dynamomaschine 
mit  aller  Überlegung  vorzugehen. 

Will  man  aber  die  Stromlieferung  Akku- 
mulatoren anvertrauen,  so  ist  die  Sache  natür- 
lich wieder  einfacher,  es  wird  in  gewöhnlichen 
Fällen  genügen,  eine  Maschine  aufzustellen, 
die  sämtliche  Akkumulatoren  in  Hinterein- 
anderschaltung zu  laden  gestattet  Nach 
vollzogener  Ladung  kann  dann  die  Batterie, 
entsprechend  geschaltet,  nicht  nur  jede  ge- 
wünschte niedriger  liegende  Spannung,  son- 
dern bis  zu  einer  gewissen  Grenze  auch  be- 
liebig hohe  Stromstärken  liefern. 

Die  Maschinenanlage  ist  je  nach  der  Wahl 
des  Betriebsmittels  eine  verschiedene  und 
erfordert  demgemäss  auch  verschiedene  Auf- 
wendungen. Eine  Dampfmaschine  wird  immer 
im  Erdgeschoss  oder  im  Keller  unterzubringen 
sein,  schon  wegen  des  notwendigen  Kessels, 
und  daneben  wird  man  auch  die  Dynamo- 
maschine aufisustellen  haben,  weil  zur  Be- 
dienung immerhin  ein  Maschinist  notwendig 
sein  wird.  Bei  einem  Gas-  oder  Elektromotor 
lässt  sich  die  Aufstellung  in  nächster  Nähe 
der  Verwendungsstelle  vornehmen  und  be- 
sonders im  Falle  eines  Elektromotors  erspart 
man  sich  einen  Maschinisten,  denn  der  Be- 
trieb  vermittelst    eines    solchen  ist    so   ein- 
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fach,  dass  die  Praktikanten  denselben  neben 
ihren  Arbeiten  mit  Leichtigkeit  beau&ichtigen 
können«  Solche  Elektromotoren  empfelüen 
sich  immer  dort,  wo  Beleuchtungsstrom  zur 
Verfugung  steht  Ist  derselbe  Wechselstrom, 
so  wäre  ja  eo  ipso  eine  direkte  Verwendung 
desselben  ausgeschlossen,  aber  auch  bei 
Gleichstrom  wäre  die  direkte  Benützung  un- 
ökonomisch, da  seine  Spannung  in  den  meisten 
Fällen  viel  höher  liegt,  als  es  die  elektro- 
chemischen Versuche  veriangen.  Die  in  solchen 
Fällen  zur  Herabminderung  der  Spannung 
notwendigen  Widerstandsapparate  würden  oft 
schon  allein  die  Kosten  eines  Elektromotors 
mit  Dynamomaschine  oder  eines  in  einer 
Maschine  vereinigten  Gleichstromumwandlers 
übersteigen,    der    Betrieb    aber    käme    viel 


gefuhrt  wird.  Der  Konmiutator  ist  derartig 
eingerichtet,  dass  durch  daraufischleifende 
Bürstenpaare  nur  die  oberen  Teile  der  Strom- 
kurve des  Wechselstroms  abgenommen  werden, 
die  eben  die  der  Akkumulatorenbatterie  ent- 
sprechende Spannung  haben.  Dadurch  wird 
verhütet,  dass  eine  Entladung  des  Akkumu- 
lators rückwärts  in  den  Gleichrichter  eintritt 
Die  weiteren  Details  dieser  PoUak'schen 
Gleichrichter  können  hier  nicht  gegeben 
werden,  es  ist  jedoch  beabsichtigt  in  einem 
speziellen  Aufsatze  diese  wichtige  Erfindung 
genauer  zu  besprechen. 

Gerade  diese  Verwendung  der  von  Elek- 
tricitätswerken  erzeugten  Ströme  erscheint 
uns  als  die  einfachste  und  beste  Lösung  des 
Problems    der    Stromlieferung    für     elektro- 
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teurer,  da  es  bei  niedrigen  Spannungen  oft 
erwünscht  ist,  grosse  Stromstärken  zu  ver- 
wenden, wodurch  natürlich  der  Kraftverbrauch 
ganz  unverhältnismässig  erhöht  wird.  Aber 
auch  ohne  Maschine  lässt  sich  eine  zu  Beleuch- 
tungszwecken dienende  Gleichstromanlage  für 
elektrochemische  Zwecke  ausnützen,  man 
braucht  nur  so  viel  Akkumulatoren  aufeu- 
stellen,  als  sich  mit  der  vorhandenen  Spannung 
noch  laden  lassen,  und  kann  dann  die  ge- 
ladenen Akkumulatoren  in  entsprechender 
Schaltung  zur  Verwendung  bringen.  Ja  selbst 
bei  Wechselstromanlagcn  ist  eine  Ladung 
von  Akkumulatoren  möglich.  Pollak  hat 
zur  Ladung  von  Akkumulatoren  vermittelst 
Wechselstrom  einen  äusserst  ingeniösen  Appa- 
rat konstruiert,  der  die  Gleichrichtung  des 
in  der  Centrale  erzeugten  Wechselstroms 
vornimmt  Die  Einrichtung  ist  so  getroffen, 
dass  einem  besondem  Kommutator,  der  durch 
einen  synchron  mit  der  Erzeugerdynamo  laufen- 
den kleinen  Wechselstrommotor  in  Umdreh- 
ung gesetzt  wird,  der  auf  die  nötige  Spannung 
herabtransformierte   Strom   der   Leitung   zu- 


chemische Laboratorien,  weil  dadurch  ein  be- 
quemer Betrieb  ohne  Verwendung  teurer  und 
steter  Ueberwachung  bedürfender  Maschinen 
ermöglicht  wird.  Ueber  einige  andere  Vor- 
schläge, den  Strom  der  Elektricitätswerke 
nach  Einschaltung  spezieller  Vorrichtungen 
direkt  für  die  Elektrolysen  zu  verwenden, 
sollen  am  Schlüsse  dieses  Kapitels  noch 
weitere  Mitteilungen  gebracht  werden. 

Wenn  wir  eine  Anlage  für  direkten  Ma- 
schinenbetrieb einrichten  wollen,  der  zu  vielen 
Versuchen  ja  nicht  zu  entbehren  ist,  besonders 
wenn  grosse  KrafUeistungen  erforderlich  sind, 
so  ist  nur  für  die  richtige  Grösse  und  Leistung 
der  Maschine  zu  sorgen.  Die  Montage  und 
weitere  Einrichtung  dieser  Kraftstation  ist 
Sache  des  elektrotechnischen,  Geschäfts  wel- 
ches die  Ausführung  übernimmt,  sie  wird  nach 
dem  gewöhnlichen  Schema  elektrotechnischer 
Anlagen  ausgeführt.  In  Fig.  21  ist  eine  Skizze 
einer  solchen  Anlage  gegeben.  J/ stellt  den 
betreffenden  Motor,  z.  B.  einen  Gasmotor 
vor,  der  vermittelst  Riemenübertragung  die 
Dynamomaschine  D  treibt    Die  beiden  Pol- 
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drahte  der  Dynamomaschine,  sowie  die  Drähte 
für  den  Nebenschlussregulator  fuhren  zu  einem 
Schaltbrett  S,  auf  welchem  die  Einschaltvor- 
richtungen efy  eine  Bleisicherung  5,  das  zur 
Strommessung  nötige  Amp^remeter  A  und 
Voltmeter  F,  sowie  der  Nebenschlussregulator 
NR   montiert   sind.      Vom    Schaltbrett    aus 


geht  dann  die  Leitung  zum  Arbeitsraum,  wo- 
selbst in  den  im  nächsten  Kapitel  zu  be- 
sprechenden Einschaltungsvorrichtungen  Vor- 
sorge fiir  eine  Teilung  der  Stromspannung 
getroffen  werden  muss,  sobald  der  Maschinen- 
strom eine  Reihe  der  verschiedensten  Elek- 
trolysen auszuführen  gestatten  soll. 


ZUR  FRAGE  DER  BELEUCHTUNG  MITTELS  ACETYLEN. 

(Aus  dem  elektrochemischen  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin.) 
Von  Dr.  Fritz  Krüger. 


In  einer  früheren  Abhandlung*)  wies  ich 
bereits  darauf  hin,  dass  das  Acetylen  ein 
ausgezeichnetes  Material  sei  für  Erhellung 
und  Beleuchtung  dunkler  Räume.  Zugleich 
deutete  ich  die  Schwierigkeiten  an,  welche 
der  allgemeinen  Einführung  dieser  Beleuch- 
tungsart zur  Zeit  noch  entgegenstehen.  Da- 
mit zeigte  ich  auch  die  Wege,  auf  welchen 
man  schliesslich  zum  Ziele  kommen  könnte. 

Das  äusserst  starke  Russen  verhindert  die 
Benutzung  der  gewöhnlichen  Gasbrenner,  so- 
bald es  sich  darum  handelt,  ausschliesslich 
Acetylen  zu  verbrennen;  man  muss  deshalb 
besondere  Lampen  konstruieren  oder  ein 
Gasgemenge  zur  Verbrennung  bringen.  Falls 
es  sich  um  Neuanlagen  handelt,  wird  man 
ohne  grosse  Bedenken  zu  neuen  Brennern 
greifen,  wenn  deren  Kostenpunkt  nicht  zurück- 
schreckt und  die  Vorteile  der  neuen  Beleuchtung 
illusorisch  macht  Nun  sind  aber  bereits 
ungeheure  Summen  in  den  Anlagen  fiir  Gas- 
beleuchtung angelegt  und  das  Bestreben  wird 
zunächst  dahin  gerichtet  sein,  die  bestehen- 
den Anlagen  für  die  Acetylenbeleuchtung 
nutzbar  zu  machen,  sobald  sich  herausstellt, 
dass  diese  der  alten  überlegen  ist.  Hier 
kommt  nur  der  zweite  vorgeschlagene  Weg, 
die  Verwendung  von  Gasgemischen  in  Frage, 
wenn  nicht  grosse  Werte  verloren  gegeben 
werden  sollen.  Zunächst  wird  man,  wie 
bereits  früher  vorgeschlagen,  die  Leuchtkraft 
des  Gases  selbst  zu  verstärken  suchen,  indem 
man  diesem  Acetylen  beimischt  Die  hier- 
bei erzielten  Resultate  sind  vielversprechend 
und  gelingt  es  mit  Leichtigkeit,  die  Leucht- 
kraft des  Gases  auf  das  Doppelte  und  höher 
zu  steigern.  Zu  berücksichtigen  ist  aller- 
dings, dass  man  durch  Karburieren  mit  Benzol 
den  gleichen  Erfolg  erzielen  kann,  aber  dieses 
ist  leicht  kondensierbar  und  scheidet  sich 
bei  der  Winterkälte  in  den  Rohrleitungen 
mit  dem  Theer  und  dem  Wasser  wieder  ab. 
Es  wird  dann  also  der  beabsichtigte  Zweck 
nicht   erreicht   werden,   während   ein  solcher 


*)  Diese  Zeitschr.  II,  32. 


Misserfolg  beim  Acetylen  durchaus  nicht  zu 
befürchten  ist  In  der  gesammten  Gasanlage 
braucht  dann  absolut  nichts  geändert  werden. 
Als  weitere  brennbare  Gase  kämen  noch  in 
Betracht  Wassergas,  Kohlenoxyd  und  Wasser- 
stoff, welchen  man  durch  Acetylen  genügende 
Leuchtkraft  verleihen  könnte,  doch  bleibt 
hier  die  Gefahr  der  ungeheuren  Explosibilität 
bestehen.  Am  meisten  versprechend  wäre 
vielleicht  noch  das  Wassergas,  weil  dieses 
ohne  bedeutende  Betriebsänderung  in  den 
Gasanstalten  billig  und  in  genügender  Menge 
erzeugt  werden  könnte.  Dagegen  erscheint 
eine  technische  Verwertung  der  andern  Gas- 
gemenge  im  allgemeinen  als  ausgeschlossen. 

Ausser  den  erwähnten  brennbaren  Gasen 
kann  man  das  Acetylen  auch  mit  solchen 
mischen,  welche  selbst  an  der  Luft  nicht 
verbrennen,  besonders  mit  Kohlensäure,  Rauch- 
gasen oder  mit  Luft,  welche  —  zur  Ver- 
meidung der  Explosionsgefahr  —  vorher  von 
Sauerstoff  befreit  wurde.  In  solchen  Mischungen 
bietet  das  Acetylen  dem  Sauerstoff  der  Luft 
gewissermassen  eine  grössere  Oberfläche  dar 
und  es  lässt  sich  daher  annehmen,  dass  bei 
richtigem  Mischungsverhältnis  eine  vollständige 
Verbrennung  erzielt  und  das  lästige  Russen 
der  Flamme  vollständig  vermieden  wird.  Am 
leichtesten  zugänglich  ist  im  Laboratorium 
die  Kohlensäure. 

Schon  bei  meinen  ersten  Versuchen  der 
Acetylenbeleuchtung  füllte  ich  die  Entwick- 
lungsapparate mit  Kohlensäure,  um  einer 
sonst  zu  befürchtenden  Explosion  vorzubeugen. 
Beim  Anzünden  der  Lampen  beobachtete  ich 
nun,  dass  dieselben  sofort  mit  heller  Flamme 
brannten,  obgleich  dem  Acetylen  reichlich 
Kohlensäure  beigemischt  war.  Hierdurch 
fühlte  ich  mich  veranlasst,  weitere  Unter- 
suchungen in  dieser  Richtung  anzustellen. 
Ich  leitete  in  eine  dreihalsige  Woulffsche 
Flasche  Kohlensäure  und  Acetylen,  auf  den 
dritten  Tubus  setzte  ich  einen  gewöhnlichen 
Schnittbrenner.  DurchRegulierung  desKohlen- 
säurezuflusses  hatte  ich  es  nun  vollständig  in 
der  Hand,   die  Flamme  vom  starken  Russen 
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bis  zum  fast  vollständigen  Blaubrennen  und 
Nichtleuchten  zu  variieren.  Bei  richtiger  Ein- 
stellung brannte  dieselbe  mit  blendender 
Helligkeit  und  zeichnete  sie  sich  namentlich 
dadurch  aus,  dass  der  nichtleuchtende  Kern 
sehr  klein  und  hellblau  gefärbt  war,  im  Gegen- 
satz zum  Leuchtgase,  welches  bekannüich 
einen  grossen  dunklen  Kern  zeigt  Auch  das 
Acetylen,  in  der  Regenerativlampe  verbrannt, 
hat  einen  —  allerdings  kleinen  —  dunklen 
Kern.  Zur  Feststellung  des  richtigen  Mischungs- 
verhältnisses füllte  ich  die  beiden  Gase  in 
graduierte  Gasometer  und  leitete  sie  durch 
ein  Gabelrohr  direkt  zum  Brenner.  Letzterer 
war  ein  sogenannter  Strassen -Schnittbrenner 
(Braybrenner),  der  unter  normalen  Verhält- 
nissen eine  Leuchtkraft  von  30  Hefnerkerzen 
bei  einem  Verbrauch  von  400  1  Leuchtgas 
in  der  Stunde  ergab.  Als  günstigste  Mischung 
zeigte  sich  die  von  fast  genau  gleichen 
Voluminis  Acetylen  und  Kohlensäure  und 
zwar  bei  jeder  untersuchten  Flammengrösse. 
Die  Beleuchtung  war,  gegenüber  der  gewöhn- 
lichen Gasbeleuchtung,  auch  insofern  aus- 
gezeichnet, als  die  Flamme  auch  bei  kleiner 
Hahnstellung  normal  und  ohne  zu  flackern 
brannte.  Gemessen  wurde  nun  die  Licht- 
stärke verschieden  grosser  Flanmien  desselben 
Brenners  und  dabei  solche  von  30—94 
Hefnerkerzen  gefunden.  Der  Acetylen-,  und 
also  auch  der  Kohlensäureverbrauch  stellte 
sich   für  die  Lichteinheit  auf  ungefähr  1,5  1. 

Die  photometrischen  Messungen  wurden 
durch  Herrn  Professor  Wedding  ausgeführt 
und  sage  ich  ihm  für  die  liebenswürdige 
Unterstützung,  die  er  mir  zu  teil  werden  liess, 
meinen  besten  Dank. 

Es  ergiebt  sich  aus  den  gewonnenen  Re- 
sultaten, dass  der  Acetylenverbrauch  durch 
Beimischung  der  Kohlensäure  erheblich  grösser 
wird,  als  wenn  man  Acetylen  im  Regenerativ- 
brenner oder  nach  Zumischung  der  notwendigen 
Luftmenge  im  Schnittbrenner  verbrennt    Der 


Regenerativbrenner  hat  für  die  Lichteinheit 
einen  Konsum  von  ungefähr  0,5  Liter  Ace- 
tylen, bei  der  Mischung  mit  Luft  entspricht 
I  Liter  auch  einer  Kerzenstärke,  bei  obigen 
Versuchen  wurden,  um  gleiche  Helligkeit  zu 
erzielen,  1,5  Liter  verbraucht.  Hierzu  würde 
noch  der  Preis  der  Kohlensäure  kommen, 
wenn  es  gilt,  eine  Kostenrechnung  ftir  diese 
Beleuchtungsart  aufzumachen.  Es  dürfte  sich 
also  eine  allgemeine  Anwendung  derselben 
vorläufig  von  selbst  verbieten.  Gelingt  es 
aber,  das  Acetylen  zu  einem  Preise  herzu- 
stellen, welcher  die  Beleuchtung  nicht  wesent- 
lich teurer  erscheinen  lässt,  als  mittels  Gas, 
so  dürfte  sich  doch  bald  eine  Konkurrenz  für 
letzteres  fühlbar  machen  und  würde  da  auch 
sicher  die  Mischung  mit  Kohlensäure  eine 
Rolle  spielen.  Beide  Gase  sind  im  kompri- 
mierten Zustande  im  Handel  zu  haben:  eine 
Beleuchtungsanlage  ist  daraus  kurzer  Hand 
fertig  zu  stellen;  Gasanstalt,  Gasometer  fallen 
ganz  weg,  man  verbindet  nur  die  beiden 
Stahlflaschen  mit  der  Rohrleitung  und  man 
hat  sofort  die  denkbar  schönste  Beleuchtung. 
Durch  den  Zusatz  der  Kohlensäure  wird 
die  Explosionsgefahr  erheblich  gemindert, 
ausserdem  brauchen  keine  besonderen  Lampen 
erfunden  werden,  jeder  Brenner  ist  für  die 
neue  Gasbeleuchtung  geeignet,  nur  der  Zu- 
fluss  der  Kohlensäure  wird  nach  Bedarf  ein- 
gestellt. Empfehlenswert  sind  derartige  An- 
lagen vielleicht  schon  jetzt  für  kleinere  Ort- 
schaften oder  abseits  liegende  Gebäude  und 
Etablissements,  in  denen  für  kürzere  Zeit  eine 
grosse  HeUigkeit  erwünscht  ist,  imd  die  selbst 
eine  besondere  Gasanlage  wegen  zu  geringen 
Bedarfs  nicht  rentabel  erscheinen  lassen,  z.  B. 
bei  kleinen  Bahnhöfen,  bei  einzeln  liegenden 
Restaurants,  Fabriken,  Gutshöfen  u.  s.  w. 

Ob  und  inwieweit  andere  Gasgemische 
grössere  Vorteile  bieten  und  ob  dieselben 
auch  zum  Betriebe  von  Gasmaschinen  geeignet 
sind,  müssen  weitere  Versuche  zeigen. 


REFERATE. 


Direkte  Erseugung  von  Elektrisit&t  mittelst 
Wasserstoff:  H.  H.  Dow.  (Electrical  Worid. 
1895.  23.  652). 

Die  jüngsten  Veröffentlichungen  in  der  Electrical 
Worid*)  über  diesen  Gegenstand  veranlassen  den 
Verfasser  zu  folgenden  Mitteilungen  bezüglich  der 
Oxydation  des  WasserstofiFes  in  einer  von  ihm 
konstruierten  Luft-Batterie. 

Die  Zelle  enthält  keine  Depolarisationsmasse ; 
die  Polarisation  wird  lediglich  durch  die  Oxydation 
des  entstehenden  WasserstofiFes  mit  Hilfe  der  Luft 
verhindert.    Die  Zelle  besteht  aus  Zink-  und  Kohle- 


*)  Si«hc  di^e  Zeitschrift.    II.  4.  86. 


elektroden  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Calcium- 
bromid.  Die  verwendete  Kohle  ist  sehr  porös  und 
enthält  infolge  dieser  Porosität  stets  Teile  des 
Elektrolyten  in  ihren  Poren;  die  äussere  Oberfläche 
derselben  ist  in  ausgedehntem  Masse  der  Luft  aus- 
gesetzt. Die  an  der  Zink -Elektrode  vor  sich 
gehende  Reaktion  lässt  sich  durch  folgende  Gleich- 
ungen ausdrücken: 

Zn  +  CaBr^  +  2H2O  =  ZnBr2  +  Ca  (0H)2  +  H2. 
Bromzink  und  Calciumhydroxyd  wirken  ihrerseits 
wieder    unter    Bildung    von    Zinkhydroxyd    und 
Regenerierung  des  Calciumbromides  auf  einander: 

ZnBr2  +  Ca(0H)2  -  Zn(0H)2  +  CaBrj. 
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Es  kann  demnach  der  bei  der  Energieentwicklung 
an  der  Zinkelektrode  in  Betracht  kommende  Vor- 
gang durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden : 
Zn  +  2H2O  =  Zn(0H)2  +  Hg. 

Dieser  H2  würde  sich  bei  geschlossenem  Strome 
an  der  Kohlenelektrode  ansammeln  und  die  Zelle 
polarisieren,  wenn  er  nicht  oxydiert  würde. 

Der  an  der  Kohlenelektrode  sich  abspielende 
Vorgang  besteht  in  einer  einfachen  Oxydation  des 
Wasserstoffes  unter  Bildung  von  Wasser. 

Es  lassen  sich  daher  die  Ausgangs-  und  End- 
produkte in   folgende  Gleichung  zusammenfassen: 

Zn  +  0  +  H20  =  Zn(OH)2. 

Durch  die  Bildung  des  Wassers  und  Zink- 
hydrates würden  82,68  Wärmeeinheiten  entwickelt 
werden,  welche  in  diesem  Falle  fast  genau 
1,8  Volt  entsprechen  würden,  wenn  die  gesamte 
Energie  in  Elektrizität  umgewandelt  würde.  Ohne 
den  Zutritt  der  Luft  würden  in  derselben  Batterie 
entsprechend  der  Gleichung: 

Zn  -f  2H2O  =  Zn  (OH2  +  Ha. 
nur   0,3  Volt   erzeugt   werden.     Der  Unterschied 
von    1,5  Volt    wird    einzig  durch  die  Oxydation 
des  Wasserstoffes  hervorgebracht. 

Die  thatsächlich  gemessene  Spannung  in  diesen 

Zellen  betrug  1,32  Volt  oder  1,02  Volt  mehr,  als 

ohne  Luftzutritt. 

102 
Demnach  würden  in  diesem  Falle  -5-  oder  un- 

100 

gefahr    57    Prozente    der    gesamten   Energie    des 

Wasserstoffes  in  Elektrizität  umgewandelt. 

Dieses  Resultat,  welches  der  fünffachen  Wirk- 
samkeit unserer  besten  Dampfmaschinen  gleich- 
kommt, scheint  auf  den  ersten  Blick  sehr  auffallig; 
es  würde  aber  in  diesem  Falle  Wasserstoff  im 
Entstehungszustande  oxydiert,  während  bei 
Maschinen  freier  Wasserstoff  verbrannt  wird. 

Ein  Versuch  mit  einer  ähnlichen  Zelle,  welche 
zwei  Kohlenelektroden  enthielt  und  ganz  von 
Wasserstoff  und  Luft  zur  Erzeugung  ihres  Stromes 
abhing,  gab  eine  E.  M.  K.  von  weniger  als  i/io  Volt. 

A. 


Ein  neuer  elektrisoher  Blei-Akkumulator. 
(AuBtria-Akkumulator).  (Zeitschr.  f.  Elektrot. 
Wien.  1895.  13.  370.) 

Dieser  Akkumulator  zeigt  derartig  interessante 
Verhältnisse,  insbesondere  in  Bezug  auf  seine 
Kapazität  pro  1  Kilogramm  Plattengewicht,  femer 


in  Bezug  auf  seine  Entladung  u.  s.  w.,  dass  wir 
nachfolgend  das  Gutachten  der  physikalisch- 
technischen Reichsanstalt  (Abs.  II.  datiert  v. 
31.  Mai  1895,  unterzeichnet  Hagen)  über  denselben 
wiedergeben :  , 

„Die Firma  A.Kuhnt  &  R.Deissler,  Patent- und 
technisch-juristisches  Bureau,  Berlin  C,  Alexander- 
strasse 38,  sandte  am  27.  April  1895  einen  Blei- 
akkumulator zur  Prüfung  seiner  Kapazität  ein. 

Der  Akkumulator  war  nach  Angabe  der  Ein- 
sender von  der  Austria-Akkumulatoren-Gesellschaft 
M.  Engl  &  Co.  in  Wien  hergesteUt  und  bestand 
aus  6  negativen  und  5  positiven  Platten  von  20  cm 
Höhe,  16  cm  Breite  und  6  mm  Dicke. 

Die  Platten  waren  in  ein  allseitig  verschlossenes, 
durchsichtiges  Celluloid-Gefäss  eingesetzt,  aus 
welchem  sie  sich  ohne  Zerstörung  des  letzteren 
nicht  herausnehmen  Hessen.  Das  Gefäss  hatte 
25  cm  Höhe,  13  cm  Breite  und  17  cm  Länge  und 
wog  mit  Platten  und  Säure  14,5  kg. 

Der  Akkumulator  war  in  geladenem  Zustand 
eingeliefert  worden.  Es  wurden  daher  ohne  weitere 
Vorbehandlung  (siehe  untenstehende  Tabelle)  Ent- 
ladungen vorgenommen. 

Die  Entladungs-Kapazität  betrug  demnach  im 
Mittel  267,6  Ampferestunden ,  also  18,4  Ampöre- 
stunden  für  1  kg  Gesamtgewicht  der  vorliegenden 
Zelle. 

Das  Gewicht  der  Platten  war  nach  Angabe 
der  Einsender  10,1  kg.  Die  Kapazität  für  1  kg 
Plattengewicht  würde  hiemach  26,7  Ampferestunden 
betragen. 

Das  Aussehen  der  Platten  war  nach  Beendigung 
obiger  Versuche  ein  vollständig  normales. 

Auf  Wunsch  des  Einsenders  wurden  hierauf 
noch  eine  Anzahl  von  Versuchen  angestellt,  welche 
das  Verhalten  des  Akkumulators  bei  aussergewöhn- 
licher  Beanspmchung  zeigen  sollten. 

Nach  Beendigung  der  Ladung  am  14.  Mai 
wurde  der  Akkumulator  zunächst  noch  5  Stunden 
lang  mit  einer  Stromstärke  von  50  Ampere  über- 
laden. 

Die  Temperatur  der  Zelle  stieg  dabei  auf 
'  40 — 45o  C.  Am  15.  Mai  wurden  dem  Akkumulator 
viermal  je  eine  Minute  lang  fünfhundert  Ampere 
und  1,5  Stunden  lang  100  Ampere  entnommen 
und  schliesslich  wurde  er  bei  gleichbleibendem 
äusseren  Widerstand  mit  einer  von  100  Ampfere 
bis  auf  30  Ampere  sinkenden  Stromstärke  bis  zu 
einer  Klemmenspannung  von  0,3  Volt  entladen. 
Die  bei  diesen  Entladungen  im  Ganzen  gelieferte 
Elektrizitätsmenge  betrug  etwa  240  Amp^restunden. 


Datum 

1      Stromstärke 

1 

1 

Endspannung  bei  der 

'         Elektrizitätsroenge 

Entladung 

Ladung 

29.  u. 

30.  April  und  i.  Mai 
I. —  2.  Mai 

6.-  7.     .. 
7—  8.     .. 
8.-9-     .. 

9. —  IG.       „ 
10. —  II.       „ 

13— M-     » 

■'■■■'■' 
1 

!     15*0  Ampere 

13 

13 

13 
1     *3 

13 

13 

;       15 

'     i-8o  Volt 
rSo  Volt 
i-8o  Volt 

1     r8o  Volt 

1 

2-58  Volt 
2-50  Volt 
2.50  Volt 
2.58  Volt 

246*5  Amp^restunden 

i    364 

i      284 
28s 
270 
28s 
270 
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Am  16.  bis  18.  Mai  wurden  dem  Akkumulator 
mit  13  Ampere  etwa  600  Amp^restunden  zugeführt. 
Eine  mit  Unterbrechungen  am  20.  bis  24.  Mai 
vorgenommene  normale  Entladung  mit  13,0  Ampere 
ergab  nach  diesen  Überanstrengungen  wieder  eine 
Kapazität  von  272,0  Amp^restunden. 

Die  Platten  zeigten  sich  nach  Abschluss  dieser 
Versuche  noch  vollkommen  gerade,  nur  an  einer 
negativen  Platte  war  eine  Auf  beulung  von  15  mm 
Durchmesser  entstanden.  Von  der  Füllmasse  der 
Platten  war  nichts  herabgefallen".  p 


Die  Vemnreinigxuigen  des  Handels-Alumi- 
nitiinB.  H.  Moissan.  (The  Electrical  Review 
1895.  918.  795.  n.  Compt.  rend.) 
Die  gewöhnlichen  Verunreinigungen  dieses 
Metalles  sind  Eisen,  welches  direkt  von  den  zur 
Herstellung  verwendeten  Rohmaterialien  und  von 
den  Elektroden  herrührt,  und  Silicium,  welches 
teilweise  von  den  Elektroden  und  dem  Schmelz- 
tiegel, hauptsächlich  aber  von  der  Thonerde  her- 
rührt. Soweit  Verfasser  beurteilen  kann,  übt  die 
Anwesenheit  von  Silicium  —  wenigstens  in  vielen 
Fällen  —  keinen  schädlichen  Einfluss;  dasselbe 
kann  zum  Teile  durch  erneutes  Schmelzen  des 
Metalles  unter  einer  Schichte  eines  Alkalifluorides 
entfernt  werden.  Neben  Eisen  und  Silicium  ent- 
hält Handels-Aluminium  eine  kleine  Menge  Stick- 
stoff, welcher  in  Form  von  Ammoniak  entweicht, 
wenn  das  Metall  in  Kaliumhydroxyd  gelöst  wird; 
ebenso  enthält  es  geringe  Mengen  Kohlenstoff, 
welcher  als  dunkelgefärbter,  amorpher,  vollkommen 
graphitfreier  Rückstand  hinterbleibt,  wenn  das 
Metall  in  gasformigen,  sauerstofffreien  Chlorwasser- 
stoff- oder  JodwasserstofiFgase  erhitzt  und  der  graue 
Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt 
wird.  Der  Stickstoff  ist  wahrscheinlich  in  Form 
von  Stickstoff-Aluminium  vorhanden;  er  vermindert 
unbedeutend  die  Bruchfestigkeit  des  Metalles,  ebenso 
die  Dehnbarkeit  und  die  Elastizitätsgrenze.  Der 
Kohlenstoff  hat  einen  viel  sichtbareren  Einfluss  in 
der  Verminderung  sowohl  der  Bruchfestigkeit,  als 
auch  der  Dehnbarkeit.  Handels-Aluminium  enthält 
ferner  minimale  Spuren  Thonerde,  und  manchmal 
kleine  Kry stalle  von  Bor-Kohlenstoff.  A. 


Elektrolytisohe    Kondensatoren.       S  h  e  1  d  o  n, 
Leitch    u.    Shaw.      (Electrical    Review    1895. 
918.  801  n.  Physical  Review). 
Es  ist  lange  bekannt,  dass  eine  elektrolytische 
Zelle  als  Kondensator  von  grosser  Kapazität  wirkt, 
bis  zu  jenem  Punkte,   wo   die  äussere  E.   M.   K. 
über  die  gegenwirkende  E.  M.  K.  der  Polarisation 
wächst.     Varley  hat   1860  zuerst  vorgeschlagen, 
diese    Eigenschaft   der    elektrolytischen    Zelle    zu 
benutzen,  und  es  wurden  auch  mannigfache  dahin- 
gehende Versuche  angestellt. 

Die  von  den  Verfassern  bei  ihren  Untersuchungen 
benutzten  Zellen  bestanden  aus  Platin-  oder  Queck- 
silberelektroden in  verdünnter  Schwefelsäure.  Es 
zeigte  sich,  dass  es  fast  unmöglich  war,  solche 
Zellen  selbst  durch  tagelangen  Kurzschluss  neutral 
zu   machen  und  es  wurde  deshalb  bei  den  Ver- 


suchen eine  „Methode  der  Umkehrung"  ein- 
geschlagen. Eine  E.  M.  K.  wurde  eine  gewisse 
Zeit  lang  auf  die  Zelle  einwirken  lassen  und  dann 
wurde  mittelst  eines  Umschalters  die  Polarität  der 
einwirkenden  E.  M.  K.  gewechselt.  Der  Ausschlag 
des  Galvanometers  gab  die  Elektrizitätsmenge  an, 
welche  nötig  war,  um  die  Zelle  von  einer  ge- 
gebenen Spannung  bis  auf  Null  zu  depolarisieren, 
femer  diejenige  Menge,  welche  nötig  war,  um 
dieselbe  in  umgekehrter  Richtung  zur  selben 
Spannung  zu  polarisieren.  Die  Kapazität  bei  dieser 
Spannung  wurde  erhalten  durch  Teilung  der  halben 
Menge  durch  die  Spannung. 

Der  elektrolytische  Kondensator  unterscheidet 
sich  dadurch  von  dem  gewöhnlichen  elektro- 
statischen Kondensator,  dass  seine  Kapazität  nicht 
für  alle  Spannungen  konstant  ist.  Für  sehr  kleine 
eingeführte  E.  M.  K.  hat  die  Kapazität  einen  be- 
stimmten Wert,  welcher  von  Blondot  die  „An- 
fangskapazität" benannt  wurde.  Wenn  aber  die 
eingeführte  E.  M.  K.  die  E.  M.  K.  der  Polarisation 
überschreitet,  fliesst  ein  Strom  und  die  Kapazität 
wird  unbestimmt ;.  der  Kondensator  verwandelt  sich 
in  der  That  in  einen  Akkumulator.  Der  Betrag 
aus  einigen  Bestimmungen  dieses  Maximums  der 
E.  M.  K.  war  262  Volts  für  Platinelektroden  in 
verdünnter  Schwefelsäure. 

Es  zeigte  sich,  dass  die  Beträge  der  anfänglichen 
Kapazität  für  den  Quadratcentimeter  Elektroden- 
oberfläche bei  verschiedenen  Platinsorten  innerhalb 
weiter  Grenzen  schwanken.  Aus  einer  von  dem 
Verfasser  mitgeteilten  Formel  geht  hervor,  dass 
diese  Kapazität  bei  ihren  Versuchen  von  87 
bis  328  Mikrofarads  pro  cm^  Elektrodenoberfläche 
schwankte.  Es  ergab  sich  femer,  dass  die  Kapazität 
um  4  Prozent  für  jeden  Grad  Temperatursteigerung 
in  der  Nähe  von  I80  wuchs;  der  Grad  der  Kon- 
zentration der  Elektrolyten  hatte  wenig  Einfluss 
auf  die  Kapazität. 

Die  enorme  Kapazität  dieser  elektrolytischen 
Kondensatoren  würde  ihre  Verwendung  in  der 
Praxis  nahe  legen,  wenn  nicht  einige  Eigenschaften 
nachteilig  wären.  Die  geringe  Spannung,  welche 
eine  einzelne  Zelle  zu  ertragen  imstande  ist,  würde 
bei  hochgespannten  Strömen  die  Verwendung  einer 
grossen  Anzahl  solcher  Zellen  nötig  machen  und 
die  grossen  Schwankungen  der  Kapazität  mit  der 
Temperatur  wären  ebenfalls  nachteilig.  Der  grösste 
Nachteil  jedoch  ist  der  grosse  Energieverlust, 
welcher  bei  raschem  Laden  und  Entladen  Platz 
greift.  Das  Verhältnis  der  vom  Kondensator  zu- 
rückgegebenen Energie  ist  sehr  klein,  in  einem  von 
dem  Verfasser  in  einem  Diagramme  dargestellten 
Falle  scheint  es  ungefähr  ein  Sechstel  zu  sein. 
Hopkinson  hat  bei  seinen  Versuchen  ähnliche 
Resultate  erhalten.  A. 


Elektritchet  SohwelMen  und  LSten.    F.  c.  Mertens. 

(Vortrag  a.  d.  Hauptversammlung  des  Bergischen  Fa- 
brikanten-Vereins.) (Der  Elektrotechniker  1895.  2.  30.) 

Die  einzige  Benutzung  der  Wärraeform,  welche  Be- 
deutung für  die  Technik  gewonnen  hat,  ist  die  Anwen- 
dung der  Elektrizität  zum  Schweissen  und  Löten  der 
Metalle.  Es  giebt  bis  heute  nur  vier  prinzipiell  ver- 
schiedene und  genau  präzisierte  Verfahren,  welche  auf 
der  Verwendung  der  Elektrizität  beruhen.   Es  sind  dies 
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das  elektrische  Schweissverfiahren  von  Elihu  Thom- 
son, von  Nicol.  V.  Benardos,  von  Dr.  H.  Zerener 
und  von  Lagrange  &  Hoho. 

Dem  Professor  E.  Thomson  gebührt  die  Ehre,  der 
Erste  gewesen  zu  sein,  welcher  die  Brauchbarkeit  der 
Elektrizität  für  Schweisszwecke  erkannte.  Es  beruht  das 
Thomson 'sehe  Verfahren  auf  der  direkten  Umsetzung 
der  Elektrizität  in  Wärme,  hervorgerufen  durch  „Kuri- 
schluss'*.  Sollen  zwei  Rundeisenstäbe  zusammenge- 
schweisst  werden,  so  werden  die  beiden  Eisenstäbe  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet  und  zwar  wird  jedes  Stück 
mit  einem  Pol  der  Dynamomaschine  verbunden.  Nun- 
mehr werden  beide  Stücke  einander  so  nahe  gebracht, 
dass  sich  ihre  Enden  berühren ;  dadurch  wird  der  Strom 
kurz  geschlossen  und  erhitzt  infolge  dessen  die  Stäbe 
an  ihren  Berührungsflächen  so  lange,  bis  das  Metall 
weich  und  knetbar  wird,  d.  h.  bis  es  Schweisstempe- 
ratur  erreicht  hat.  Auf  beide  Eisenstäbe  wird  nunmehr 
ein  mechanischer  Druck  ausgeübt,  der  sie  innig  mit- 
einander vereinigt.  Die  ganze  Schweissung  währt  nur 
einige  Sekunden.  Da  an  der  Schweissstelle  die  Wärme 
allein  auftreten  soll,  muss  sie  auch  den  grössten  Wider- 
stand im  Stromkreise  haben ;  es  müssen  also  die  übrigen 
Teile  gute  Leiter  sein,  möglichst  grossen'  Querschnitt 
haben,  namentlich  die  Klammern,  welche  die  Arbeits- 
stücke halten.  Der  Widerstand  des  Stromkreises,  ausser 
den  Arbeitsstücken,  muss  also  ein  kleiner  sein,  im  Ver- 
hältnis zu  jenem  der  Schweissstelle.  Dieses  Verfahren 
verlangt  eine  Erzeugung  von  ausserordentlich  starken 
Strömen,  Tausende  von  Amperes,  bei  ganz  niedriger 
Spannung,  i — 4  Volt  Um  zwei  Eisenstäbe  von  ca.  30 
mm  Querschnitt  zusammenschweissen  zu  können,  sind 
ca.  25000  Amp^e  erforderlich.  Bei  Bearbeitung  von 
Körpern  mit  bestimmtem  Querschnitt  mag  das  Thom- 
son'sche  Verfahren  ja  ganz  gut  sein,  sowie  aber  grössere 
Flächenbearbeitung  in  Betracht  kommt,  wird  die  Sache 
zu  kostspielig,  denn  der  Stromverbrauch  steigt  sehr  stark. 
In  Amerika  sind  Apparate  konstruiert  worden,  die  mit 
100  000  Amp^e  arbeiten.  Gleichströme  kann  man  bei 
diesen  Verfahren  gar  nicht  verwenden,  man  nimmt 
Wechselströme,  die  durch  Transformation  auf  jede  be- 
liebige Stärke  gebracht  werden. 

Das  Benard  os'sche  Schweiss-  oder  besser  Schmelz- 
verfahren benutzt  nicht  den  direkt  in  Wärme  umge- 
setzten elektrischen  Strom,  sondern  den  in  einem  elek- 
trischen Stromkreis  erzeugten  Lichtbogen.  Das  Verfahren 
besteht  hauptsächlich  darin,  dass  die  zu  schweissenden 
Metallstücke  aneinandergeführt  und  mit  dem  positiven 
Pol  einer  Dynamomaschine  verbunden  werden,  während 
der  negative  Pol  in  einem  Kohlenstift  endet,  der,  in 
einer  Zange  gehalten,  den  beiden  Arbeitsstücken  ge- 
nähert wird  und  dadurch  den  Lichtbogen  herstellt  In 
der  von  letzterem  erzeugten  Hitze  werden  die  Metall- 
stücke ins  Schmelzen  gebracht  und  so  vereinigt  Dieses 
Verfahren  hat  sich  bislang  nur  für  rohe  Arbeiten,  wie 
die  Herstellung  eiserner  Fässer  etc.,  geeignet;  es  hat 
den  einen,  wie  es  scheint,  unheilbaren  Fehler,  dass  die 
Wärmewirkung  nur  sehr  schwierig  reguliert  werden  kann 
und  infolge  dessen  die  zusanunen  zu  schmelzenden 
Arbeitsstücke  leicht  verbrennen,  denn  die  Temperatur 
im  Lichtbogen  beträgt  3 — 4000  0;  an  ein  langsames  Er- 
wärmen ist  gar  nicht  zu  denken,  sowie  der  Lichtbogen 
entsteht,  ist  auch  das  Eisen  vom  festen  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeführt,  es  schmilzt  sofort  wie  Wachs. 

Um  für  die  verschiedenen  Arbeitsstücke  die  Strom- 
stärke und  Spannung  etwas  regulieren  zu  können,  hat 
man  in  den  Werkstätten,  die  nach  dem  Benardos'schen 
Verfahren  arbeiten,  eine  besondere  Einrichtung  getroffen. 
Die  Elektrizität  wird  nämlich  in  einer  grossen  Akkumu- 
latoren-Batterie aufgesammelt  Durch  zweckmässige 
Schaltvorrichtungen  kann  man  nun  eine  beliebige  Anzahl 
von  Akkumulatoren  an  der  betreffenden  Schweissstelle 
verwenden  und  so  den  Stromverbrauch  etwas  regeln, 
die  Regulierung  richtet  sich  immer  nach  der  Stärke  der 
zu  verbindenden  Bleche. 


Jede  beliebige  Akkumulatorengattung  kann  man 
natürlich  nicht  für  Schweisszwecke  gebrauchen,  weil  die 
Ladung  und  EnÜadung  meist  mit  hohen  Stromstärken 
erfolgt.  Der  elektrolytische  Vorgang,  auf  dem  ja  die 
Wirksamkeit  der  Akkumulatoren  beruht,  muss  sich  mit 
grosser  Geschwindigkeit  vollziehen  können,  ohne  dass 
Schaden  an  den  Apparaten  verursacht  wird. 

Benardos  hat  dies  bei  seinen  Akkumulatoren  da- 
durch erreicht,  dass  er  in  einem  kräftigen  Bleirahmen 
abwechselnd  .schräg  nach  oben  gewellte  und  einfach 
glatte  Streifen  in  grosser  Zahl  einlötete.  Jeder  Akku- 
mulator besteht  aus  9  Platten,  4  positiven  und  5  negativen. 
In  dem  Schwelmer  Werk  sind  etwa  1700  Akkumula- 
toren in  Betrieb. 

Der  Kraftbetrieb  einer  Benardos'schen  Schmelz- 
werkstatt beträgt  bei  4  bis  5  Arbeitsstellen  ca.  100  HP. 
Das  Schweissen  von  5  bis  4  nun  starken  Blechen  er- 
fordert ca.  300  Amp^e  bei  ca.  60  Volt 

Dem  Benardos'schen  Verfahren  wird  ferner  der 
Vorwurf  gemacht,  dass  man  in  Unkenntnis  sei  über  die 
Güte  der  Vereinigxmg  und  namentlich  über  die  Ver- 
änderung der  Struktiu:  der  Metalle.  Es  ist  ja  selbst- 
verständlich, dass  das  im  Lichtbogen  bei  3  bis  4000  ^ 
so  plötzlich  geschmolzene  Metall  sich  verändert  haben 
muss,  es  wird  krystallinisch,  sehr  leicht  porös  und  hart 
Auch  dieses  Verfahren  ist  in  der  Anlage  sowohl  als  im 
Betriebe  ein  sehr  theueres. 

Verf.  kommt  nun  lu  dem  vierten,  im  Eingange  er- 
wähnten Verfahren,  dem  von  Lagrange  &  Hoho, 
welches  jünger  als  das  von  Dr.  Zerener,  doch  besser 
gleich  hier  besprochen  wird.  Auch  bei  dem  Verfahren  von 
Lagrange  &  Hoho  ist,  wie  bei  dem  Thomson'schen, 
ein  hoher,  dem  Strome  entgegengesetzter  Widerstand 
der  Grund  der  Temperatur-Erhöhung.  Der  Widerstand 
wird  hervorgerufen  durch  eine  Wasserstoff-Atmosphäre, 
welche  sich  in  einem  angesäuerten  Wasserbade,  in  welches 
der  zu  bearbeitende  Metallkörper  gebracht  werden  muss, 
zwischen   einer  Elektrode  und   dem  Werkstück   bildet. 

Ausfuhrliche  Mitteilungen  über  dieses  Verfahren 
brachten  wir  schon  in  dieser  Zeitschrift  Jahrgang  I, 
S.  77  und  84,   worauf  wir  an  dieser  Stelle  hinweisen. 

Die  drei  bis  jetzt  besprochenen  elektrischen Schweiss- 
verfahren  zeigen  wie  Vortragender  ausführt,  gemeinsam 
den  Fehler  grossen  Stromverbrauchs. 

Das  vierte  elektrische  Schweiss-  und  Lötverfahren 
krankt  nicht  an  dem  gemeinschafüichen  Fehler  der  vor- 
genannten Verfahren,  dem  grossen  Stromverbrauch.  Bei 
diesem  Verfahren  wird,  wie  bei  dem  Benardos'schen, 
ebenfalls  der  in  einem  Stromkreis  erzeugte  Lichtbogen 
zur  Metallbearbeitung  benutzt,  nur  in  der  Weise,  dass 
der  Lichtbogen  sich  normal  zwischen  zwei  Kohlen  bildet 
Derselbe  braucht  von  selbst  in  normaler  Weise  sehr 
wenig  Strom.  Da  es  mm  nicht  möglich  ist,  den  zwischen 
zwei  Kohlen  einer  Bogenlampe  entstehenden  Lichtbogen 
zum  Erwärmen  von  Metallen  zu  benutzen,  musste  ein 
Mittel  gefunden  werden,  welches  den  für  sich  gebildeten 
Lichtbogen  zu  benutzen  gestattet  Dr.  Zerener  lenkte 
deshalb  sein  Augenmerk  auf  die  magnetische  Wirkung, 
welcher  der  Lichtbogen  imterliegt.  Die  Einwirkung 
eines  Magneten  auf  den  Lichtbogen  ist  ja  schon  bekannt 
und  in  verschiedenster  Weise  angewendet  worden,  aber 
die  Gesetzmässigkeit  der  Ablenkung  und  die  Mittel,  diese 
zu  benutzen,  erkannte  erst  Dr.  Zerener.  Er  bringt  den 
zwischen  zwei  Kohlen  entstehenden  Lichtbogen  zwischen 
die  Pole  eines  hufeisenförmigen  Magneten,  dessen  Bewick- 
limg  die  Richtung  bestimmt,  in  welcher  der  Lichtbogen 
zwischen  den  Kohlen  hervortreten  soll.  Dr.  Zerener 
konstruierte  nun  Hand-,  wie  selbstthätig  regulierende 
Schweiss-  und  Löt- Apparate,  bei  denen  der  Lichtbogen 
stets  in  Gestalt  einer  Stichflamme  zwischen  den  Kohlen 
hervortritt.  Diese  Stichflamme  hat  fast  dieselbe  Tempe- 
ratur als  der  Flammenbogen  selbst  und  kann  deshalb 
direkt  zum  Löten  und  Schweissen  benutzt  werden.  Der 
Lichtbogen  wird  auf  einen  gewöhnlichen  Kupferkolben 
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abgelenkt  und  erwärmt  denselben  in  i  bis  2  Minuten. 
Um  mit  solchen  Apparaten  arbeiten  zu  können,  genügt 
ein  Strom  von  3  Ampere  und  40  Volt.  Bei  einem 
anderen  Apparate  wird  der  abgelenkte  Lichtbogen  direkt 
zur  Metallbearbeitung  benutzt. 

Dieser  nur  ca.  2  Pfund  wiegende  Apparat  ermög- 
licht durch  Handregulierung  den  zwischen  den  Kohlen 
gebildeten  und  durch  die  Magnete  abgelenkten  elek- 
trischen Lichtbogen  als  Stichflamme  zu  verwenden,  mit 
welcher  direkt,  bei  einer  nach  der  gewünschten  Tempe- 
ratur zu  wählenden  Entfernung,  Metalle  bearbeitet,  bezw. 
gelötet  werden  können.  Die  Regulierung  erfolgt  durch 
das  Regulierrad.  Der  elektrische  Strom  wird  durch  die 
Zuleitung  den  Kohlen  des  Apparates  zugeführt,  der  an 
jede  elektrische  Lichtleitung  wie  eine  Bogenlampe  anzu- 
schliessen  ist  und  schon  bei  einem  Minimalstromverbrauch 
von  15  Amp^e  bei  40  Volt  funktioniert,  aber  nach 
Bedarf  auch  bis  zu  2400  Watt  beansprucht  werden  kann. 
Dieser  Apparat  kann  zum  Löten  von  Eisen,  Kupfer, 
Silber  etc.  ohne  weitere  Vorbereitung  mit  den  hierzu 
üblichen  Loten  verwendet  werden. 

Es  sollen  diese  Apparate  aber  nicht  nur  zum  Löten, 
sondern  auch  zum  Schweissen  benutzt  werden,  und  in 
dieser  Beziehung  hat  vor  allen  Dingen  die  Möglichkeit 


der  Bearbeitung  von  Feinblechen  grösseres  Interesse. 
Hier  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  die  Erwärmung  von 
der  Rot-  zur  Weissglut  genau  verfolgen  zu  können. 

Beim  Schweissen  von  Eisen  ist  die  Benutzung 
solcher  Handapparate  etwas  schwieriger,  weil  man  die 
Entfernung  des  Lichtbogens  mit  der  Hand  nicht  so 
genau  bestimmen  kann.  Dr.  Z  er  e  n  e  r  konstruierte  deshalb 
selbstregulierende  Apparate,  die  selbst  maschinell  vor- 
und  rückwärts,   auf  und  nieder  bewegt  werden  können. 

Die  beiden  Kohlenstäbe  dieses  Apparates  sind  in 
der  Richtung  ihrer  Achse  beweglich  und  zwar  so,  dass 
der  Lichtbogen  immer  an  derselben  Stelle  verbleibt. 
Die  Entfernung  der  Kohlenspitzen  bleibt  immer  konstant. 
Der  hufeisenförmige  Ablenkungs-Magnet  umgiebt  mit 
seinen  beiden  Polen  den  Lichtbogen.  Es  genügt  bei 
diesem  Apparat  schon  ein  Strom  von  ca.  40 — 50  Am- 
pere bei  ca.  40  Volt,  mn  3  mm  Bleche  bearbeiten  zu 
können.  In  Bezug  auf  Verwendbarkeit  ist  wie  Verf. 
angiebt,  das  Verfahren  von  Dr.  Ze rener  den  drei 
anderen  unbedingt  überlegen.  Die  Einführung  des- 
selben in  die  Praxis  wird  weder  durch  grosse  Anlagen, 
noch  durch  die  Betriebskosten  erschwert.  Die  Appa- 
rate lassen  sich  in  jede  vorhandene  Lichtleitung  ein- 
schalten. 


PATENT  -  BESPRECHUNGEN. 


Sammlerelektrtdenplatte   fOr  Hintereinandertohaltung. 

Philipp  Rosenthal  und  Woldemar  Gnesin  in 
Moskau.     D.  R.  P.  81524. 

Die  Erfindung  bezieht  sich  auf  Sammlerplatten  für 
Hintereinanderschaltung  zum  Zwecke  der  Herstellung 
von  Elektrodenplatten,  welche  undurchdringlich  imd 
säurebeständig  sind  und  keines  sie  umgebenden  Kastens 
bedürfen. 

Bisher  wurden  solche  Elektrodenplatten  aus  vollem 
Blei  hergestellt  Dieselben  wurden  aber  sehr  bald  von 
der  Säure  zersetzt  und  dadurch  allmählich  gänzlich  un- 
brauchbar. Bei  vorliegender  Erfindung  kann  der  Elek- 
trolyt nicht  durch  die  Elektrodenplatten  hindurchdringen, 
da  diese  aus  zwei  Hälften,  je  eine  für  den  positiven 
und  negativen  Pol,  besteht,  zwischen  welche  eine  Isolier- 
scheibe gelegt  ist 

Nachdem  dann  beide  Hälften  der  Elektrodenplatte 
mit  FiUlmasse  gefUllt  sind,  wird  der  Rand  ringsiun  vcr- 
löthet  und  die  Isolierscheibe  ist  nunmehr  vollständig  ein- 
geschlossen. 

Derartige  Isolierscheiben  können  aus  Ebonit,  Glas, 
Glimmer,  Kautschuk  oder  sonst  einer  beliebigen  undurch- 
dringlichen und  säurebeständigen  Masse  bestehen. 

Würde  die  Platte  jedoch  z.  B.  aus  Blei  bestehen, 
so  würde  durch  das  Laden  und  Entladen  die  Bleiplatte 
bald  durch  und  durch  zersetzt  und  porös  werden. 
Dadurch  würde  das  Blei  oxydiert,  die  Wirkung  des 
Sammlers  als  Vielvoltsammlers  würde  bald  geschwächt, 
und  während  er  anfangs  ca.  14  Volt  besass,  würde  er 
binnen  kurzem  nur  noch  ungefähr  2  Volt  haben.  Die 
Form  der  durch  die  Erfinder  hergestellten  Elektroden 
ist  selbstverständlich  eine  beliebige,  wenngleich  runde 
oder  viereckige  wohl  am  häufigsten  verwendet  werden 
dürften. 

Auf  der  Zeichnung  veranschaulicht: 

Fig.  I  eine  viereckige  Elektrodenplatte,  bestehend 
aus  der  negativen  und  positiven  Hälfte  und  der  da- 
zwischen befindlichen  Isolierplatte,  zusammengelegt  und 
verlöthet 

Fig.  2  einen  aus  mehreren  Elektrodenplatten  zu- 
sammengesetzten Vielvoltsammler. 


In  Fig.  I  ist  b  die  mittlere  undurchdringliche,  säure- 
beständige Isolierplatte,  tf^die  negative  und  a^  die  positive 
Polplattenhälfte.  Mehrere  Platten  werden  in  bekannter 
Weise  so  zusammengelegt,  dass  zwischen  je  zwei  von 
ihnen  ein  Gummi-  oder  Kautschukrahmen  gelegt  wird, 
welcher  zum  bequemen  Eingiessen  der  Säure  oben  mit 
einer  Rinne    versehen    ist,    in   welcher   sich   zwei  Luft- 
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Fig.  33. 

löcher  und  eine  Oeffnung  zum  Eingiessen  der  Säure 
befinden.  Den  Kurzschluss  der  einzelnen  Platten  zu 
verhindern,  ist  der  Gummi-  bezw.  Kautschukrahmen  mit 
einer  Dreikantrippe  versehen,  welche  die  etwa  abfallende 
Füllmasse  der  positiven  Platte  von  der  negativen  Platte 
trennt. 

Nachdem  so  die  Elektrodenplatten  mit  den  Rahmen 
zusammengesetzt  sind,  werden  auf  zwei  Seiten  Eisen- 
bleche  als  Wände    angebracht   und   mittels   Schrauben, 
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die    von    den  Blechen    durch  Ringe  oder  dergl.  isoliert 
sind,  angezogen. 

Unter  den  Eisenblechen  sind  noch  Gummistücke 
angebracht,  welche  den  Sammler  sowohl  vor  Erdschluss 
als  auch  vor  Erschütterungen  schützen  sollen.  (Ein 
solcher  aus  6  Doppelplatten  bestehender  Sammler  soll 
bei  14  Volt  Spannung  20  Amperestunden  Kapazität  bei 
6  Ampere  Entladestromstärke  besitzen.  Gewicht  komplett 
ca.  32  kg.) 


Veflfahren  zur  elektrolytitohen  Gewinnung  von  Zink. 

Dr.  Otto  Lindemann  in  Oker.     D.  R.  P.  81640. 

Die  elektrolytische  Gewinnung  des  Zinks  aus  seinen 
Salzlösungen  war  bislang  mit  Schwierigkeiten  verbunden, 
und  man  erhielt  in  der  Regel  nur  zu  Anfang  der  Ver- 
suche eine  feste,  zusammenhängende,  aber  äusserst  dünne 
Metallschicht  an  der  Elektrode,  während  die  späteren 
Niederschläge  meist  locker  \md  dunkel  gefärbt  waren, 
oder  bei  grosser  Stromdichte  auch  wohl  bleibaum- 
ähnliche, dentrische  Auswüchse  bildeten,  in  welcher 
Form  das  Metall  für  technische  Zwecke  keine  Verwen- 
dung finden  konnte.  Durch  fortgesetzte  Versuche  im 
Kleinen  ist  es  dem  Erfinder  gelungen,  das  in  Rede 
stehende  Metall  in  brauchbarer,  kompakter  Form  und 
von  einem  hohen  Grad  der  Reinheit  mittels  des  elek- 
trischen Stromes  wie  folgt  darzustellen: 

Eine  konzentrierte,  wässrige  Zinkvitriollösung  von 
37  bis  38<>  B.,  entsprechend  50  pCt.  ZnSO^  +  7^» 
welche  keine  durch  metallisches  Zink  fällbaren  Metalle 
enthalten  darf  bezw.  von  diesen  zuvor  befreit  werden 
muss,  wird  in  einem  mit  Blei  ausgekleideten,  kubischen 
Holzgefäss,  das  später  auch  als  Zersetzungszelle  dienen 
kann,  zunächst  mit  Schwefelwasserstofif  gründlich  ge- 
sättigt, wodurch  ein  beträchtlicher  weisser  Niederschlag 
von  Schwefelzink  entsteht,  welcher  sich  nach  einiger 
Zeit  zu  Boden  setzt.  Sobald  das  Volumen  dieses  Nieder- 
schlages sich  nicht  mehr  merklich  verändert  und  etwa 
I/4  bis  I/3  vom  Raimiinhalte  des  Behälters  einnimmt, 
hebert  man  die  über  demselben  befindliche  saure  Lauge 
ab  und  neutralisiert  sie  später  auf  bekannte  Weise  mit 
zinkoxydhaltigen  Nebenprodukten  aus  dem  Schmelz- 
hüttenprozess,  wie  zinkische  Ofenansätze  (Ofengalmei) 
oder  Flugstaub.  Hierbei  ist  nicht  ausser  Acht  zu  lassen, 
dass  schädliche  Bestandteile  von  der  Lauge  aufge- 
nommen werden  können,  welche  vor  dem  Gebrauch 
durch  Zink  wieder  zu  entfernen  sind;  denn  von  der 
Reinheit  der  Zinksulfatlauge  ist  auch  die  Reinheit  des 
elektrolytischen  Produktes  abhängig.  Geringe  Mengen 
von  Eisen-,  Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltvitriol  wirken 
jedoch  bei  der  Elektrolyse  nicht  nachteilig  und  sind 
ohne  Einfluss  auf  die  Qualität  des  Zinks. 

Auf  den  Schwefelzinkniederschlag  in  der  Zelle 
bringt  man  nun  neutrale  Zinkvitriollösung  von  obiger 
Konzentration,  welche  immer  in  genügender  Menge  vor- 
handen sein  muss,  und  verteilt  den  Niederschlag  durch 
Umrühren  gleichmässig  in  der  Flüssigkeit  Alsdann 
hängt  man  in  das  so  vorbereitete  Bad  die  aus  gewalztem 
Raffinatblei  zugeschnittenen  Elektroden.  Dieselben  sind 
mit  schmalen,  bandförmigen  Bleistreifen  versehen,  um 
sie  mit  der  Stromleitung  in  Kontakt  bringen  zu  können. 
Die  Anoden  sind  aus  stärkerem,  etwa  4  mm  dickem 
Blei  hergestellt  und  mit  dem  positiven  Pol  der  Dynamo- 
maschine leitend  verbunden ;  ihre  Entfernung  von  einander 
beträgt  10  cm.  In  den  Zwischenräimien,  möglichst 
gleich  weit  von  jeder  Anode  entfernt,  hängen  die  aus 
schwächerem  Blei  hergestellten,  mit  dem  negativen  Pol 
der  Maschine  in  Kontakt  gebrachten  Kathoden,  deren 
Ränder  vor  dem  Einhängen  zweckmässig  mit  Asphalt- 
lack bestrichen  sind,  ma  den  Zinkniederschlag,  nachdem 
derselbe  eine  Stärke  von  1  bis  1,5  mm  erreicht  hat, 
bequemer  abnehmen  zu  können.  Später  werden  die 
Bleikathoden  durch  die  elektrolytischen,  an  den  Rändern 
gleichmässig  beschnittenen  Zinkniederschläge  ersetzt. 

Während    der   Elektrolyse   muss    der  Niederschlag 


im  Bad  bisweilen  aufgewirbelt  werden,  was  im  Gross- 
betriebe wohl  am  besten  durch  Zirkulation  der  Lauge 
zu  erreichen  ist;  denn  die  gute  Beschaffenheit  der  Zink- 
ausscheidungen wird  vorzugsweise  bedingt  von  dem  im 
Elektrolyt  suspendierten  Schwefelzink. 

Die  Anoden  werden  bei  diesem  Prozess  allmälig 
an  der  Oberfläche  in  Bleisuperoxyd  verwandelt,  welches 
von  selbst  abblättern  würde,  wenn  man  es  nicht  vorzieht, 
sie  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dem  Bade  zu  nehmen,  mit 
Wasser  abzuspülen  und  von  der  dunklen  lockeren  Oxyd- 
schicht zu  befreien,  eventuell  sie  durch  neue  Bleiplatten 
zu  ersetzen. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  in  der  Lauge  fein 
verteilte  Schwefelzink  von  wesentlichem  Einfluss  auf 
die  Beschaffenheit  des  ausgeschiedenen  Metalls  und  be- 
wirkt, dass  sich  dasselbe  in  tadelloser,  fester  Form 
niederschlägt;  es  verhindert  jedoch  nicht,  dass  während 
des  elektrolytischen  Prozesses  der  Gehalt  des  Bades  an 
fireier  Schwefelsäure  beständig  zunimmt,  bis  schliesslich 
eine  Grenze  erreicht  ist,  bei  welcher  kein  Zink  mehr 
ausgeschieden  wird,  weil  durch  den  in  der  Zelle  auf- 
tretenden Polarisationsstrom  die  Wirkung  des  Haupt- 
stromes geschwächt  wird.  Dieser  Punkt  trat  ein,  als 
das  Bad  im  Liter  55  bis  56  g  freie  Säure  {H^^O^)  ent- 
hielt, und  zwar  bei  einer  Stromdichtc  von  108,5  Amp^e 
pro  Quadratmeter  Kathodenfläche.  Bevor  diese  äusserste 
Grenze  jedoch  erreicht  ist,  nimmt  man  sämtliche 
Kathoden  aus  dem  Bade  und  bringt  sie  unter  Wasser, 
um  sie  von  der  Lauge  und  anhängendem  Schwefelzink 
zu  reinigen. 

Die  saure  Lauge  lässt  man  zum  Absetzen  des 
Niederschlages  in  ein  Klärbassin  fliessen,  beschickt  die 
Zelle  wieder  mit  neutraler  Zinksulfatlösung  und  Schwefel- 
zink und  lässt  bei  eingehängten  Elektroden  den  Strom 
aufs  Neue  wirken. 

Nach  und  nach  erleidet  auch  das  Schwefelzink  im 
Bade  und  zwar  infolge  der  Einwirkung  der  frei  ge- 
wordenen Säure  eine  Zersetzung,  ohne  dass  dabei  jedoch 
nennenswerte  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  in  die 
Luft  entweichen,  welche  die  Gesundheit  der  Arbeiter 
schädigen  könnten.  Der  Niederschlag  verändert  zunächst 
seine  physikalischen  Eigenschaften,  er  nimmt  eine  gelb- 
liche Färbung  an,  wird  dichter  und  schwerer  und  setzt 
sich  infolge  dessen  auch  rascher  zu  Boden.  Bei  fort- 
gesetzter Elektrolyse  wird  schliesslich  alles  Schwefelzink 
verbraucht  unter  Zurücklassung  einer  schmutzig  gelb 
gefärbten  Schicht  von  Schwefel  auf  der  Oberfläche  des 
Bades. 

Das  Auftreten  des  Schwefels  erklärt  sich  aus  dem 
Umstände,  dass  bei  der  Elektrol3rse  mit  unlöslichen 
Anoden  an  diesen  stets  aktiver  (ozonisierter)  Sauerstoff 
auftritt,  welcher  zum  Teil  das  Blei  der  Anode  ober- 
flächlich in  Superoxyd  verwandelt,  zum  Teil  auf  den 
aus  der  Zersetzimg  des  Schwefelzinks  hervorgehenden 
Schwefelwasserstoff  wirkt  und  Schwefel  abscheidet 

Man  muss  daher  dem  Bade  von  Zeit  zu  Zeit 
ftisches  Schwefelzink  zusetzen  oder  kann  auch  den 
elektrischen  Strom  auf  die  anfangs  schwach  saure  Zink- 
vitrioUösung  nur  so  lange  wirken  lassen,  als  der  Wider- 
standsfähigkeit des  Schwefelzinks  gegenüber  der  in  der 
Lauge  frei  werdenden  Säure  entspricht.  Für  diese  er- 
giebt  sich  ein  Anhaltspunkt  bei  der  Darstellung  des 
Niederschlages  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  eine  soproc.  Zinksulfatlösung.  Die  Fällung  hört 
auf,  wenn  in  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  circa  18  g  fireie 
Säure  im  Liter  enthalten  sind;  dieselben  entsprechen 
aber  rund  12  g  Zink,  mithin  wird  man  aus  i  cbm 
neutraler,  mit  Schwefelzink  gemengter  Lauge  dieselbe 
Anzahl  Kilogramm  Zink  durch  Elektrolyse  gewinnen 
können,  bevor  man  nötig  hat,  die  Lauge  zu  wechseln. 
Setzt  man  aber  den  Prozess  weiter  fort,  so  lässt  sich  — 
allerdings  auf  Kosten  des  beigemengten  Schwefelzinks  — 
aus  I  cbm  neutraler  Lauge  mindestens  die  dreifache 
Menge  Metall  reduzieren,  da  nach  obigem  die  äusserste 
Grenze  der  Acidität  erst  bei  56  g  im  Liter  erreicht  ist. 
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Entscheidet  man  sich  für  das  letztere,  so  ist  es 
nötig,  immer  einen  genügenden  Vorrat  von  Schwefel- 
zink  zu  haben,  zu  dessen  Darstellung  man  auch  vorteil- 
haft schwächere  Laugen  verwenden  kann,  wie  solche 
durch  Nachlaugung  zinkarmer  Rückstände  erfolgen,  nur 
müssen  dieselben  ebenfalls  durch  Behandlung  mit 
metallischem  Zink  von  etwa  darin  enthaltenen  schädlichen 
Metallen  der  Schwefelwasserstoffgruppe  zuvor  gereinigt 
werden. 

Bezüglich  der  Reinheit  des  elektrolytischen  Produkts 
wird  bemerkt,  dass  durch  die  chemische  Analyse  ausser 
Spuren  von  anhaftendem  Schwefelzink,  dessen  Fern- 
haltung durch  gründliches  Bürsten  und  Abspülen  der 
Platten  jedenfalls  auch  zu  ermöglichen  sein  wird,  keine 
fremden  Bestandteile  darin  nachgewiesen  werden  konnten, 
ein  Umstand,  welcher  die  Rentabilität  des  Verfahrens 
im  Grossbetriebe  sicher  noch  erhöhen  würde. 

Die  Stromdichte  bei  den  Versuchen  betrug,  wie 
bereits  oben  bemerkt,  108,5  Ampere  pro  Quadratmeter. 


Verfahren  und  Vorrichtung  zur  elektrolytitchen  Nieder- 
schlagung und  gleichzeitigen  Verdichtung  von  Kupfer 
und  anderen  Metallen.    Societc  des  cuivres  de 

France  in  Paris.    D.  R.  P.  81  648. 

Das  den  Gegenstand  vorliegender  Erfindung  bildende 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  verdichtetem  Kupfer  oder 
anderem  Metall  auf  elektrolytischem  Wege  ist  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  als  Kathoden  des  elektrolytischen 
Bades    sich   drehende  Walzen   benutzt  werden,   welche 


nimmt.  Der  Zusammenhang  der  beiden  Walzen  wird 
entweder  durch  ihr  eigenes  Gewicht  oder  durch  Federn, 
Gewichte  oder  dergl.  bewirkt.  Die  Walzen  müssen  je- 
doch so  angebracht  sein,  dass  sie  sich  bei  Beginn  der 
Operation  nicht  berühren,  denn  sie  würden  dadurch  den 
Überzug  aus  Graphit  oder  anderem  Material,  womit  sie 
für  die  Erzeugung  des  Metall niederschlages  bedeckt 
werden,  zerstören.  Um  diese  Berührung  zu  vermeiden, 
kann  man  zwischen  den  beiden  Walzen  an  jedem  Ende 
einen  Kupferring  g  von  etw^as  grösserem  Durchmesser 
als  die  Walze  und  einige  Millimeter  stark  anordnen, 
der  dem  elektrischen  Strom  gestattet,  von  einer  Walze 
zur  anderen  zu  gelangen,  und  der  die  Berührung  an 
anderen  Stellen  der  Walzen  verhindert. 

Nach  einiger  Zeit,  sobald  sich  die  Oberfläche  der 
beiden  Walzen  mit  elektrolytisch  niedergeschlagenem 
Metall  bezw.  Kupfer  bedeckt  hat,  zieht  man  die  Ringe  g 
von  den  Walzen  ab. 

Natürlich  kann  man  auch  in  anderer  Weise  die 
Reibung  der  beiden  Walzen  aneinander  verhindern.  Die 
Stromzuführung  erfolgt  durch  eine  auf  der  Walze  c 
schleifende  Bürste  h.  Man  könnte  die  Walzen  b  und  c 
auch,  wie  oben  erwähnt,  neben  einander  in  einer  hori- 
zontalen Ebene  anordnen,  wobei  die  sonstige  Anordnung 
dieselbe  bleibt. 

Eine  Walze  wird  angetrieben  und  die  andere  kann 
sich  horizontal  verschieben  in  dem  Masse ,  wie  die 
Stärke  des  Kupferniederschlages  zunimmt,  die  Berührung 
der  beiden  Walzen  wird  in  derselben  Weise  wie  bei  der 
ersten  Anordnung  bewirkt. 
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Fig.  33. 

das  sich  auf  ihnen  niederschlagende  Kupfer  etc.  ver- 
dichten. 

Auf  der  Zeichnung  ist  ein  zur  Ausübung  vorliegen- 
den Verfahrens  geeigneter  Apparat  als  Beispiel  darge- 
stellt, und  zwar  zeigt  Fig.  23  einen  Längsschnitt,  P'ig.  24 
einen  Querschnitt  und  Fig.  25  ebenfalls  im  Querschnitt 
eine  andere  Ausführungsform  desselben.  Bei  der  Aus- 
führung des  vorliegenden  Verfahrens  wird  das  Kupfer 
oder  ein  anderes  Metall  auf  den  die  Kathoden  des 
elektrolytischen  Bades  bildenden  Walzen  niedergeschlagen 
und  gleichzeitig  verdichtet,  während  die  Anoden  jede 
beliebige  geeignete  Form  erhalten  können. 

Ein  zur  Ausführung  des  Verfahrens  geeigneter  Appa- 
rat besteht  aus  einem  Behälter  a  zur  Aufnahme  des  elek- 
trolytischen Bades,  welches  die  als  Walzen  b  und  c  aus- 
gebildeten Kathoden  aufnimmt,  deren  Anzahl  beliebig 
sein  kann.  Die  Kathoden  können  sowohl  übereinander 
als  auch  nebeneinander  angeordnet  werden. 

Bei  dem  durch  V\%,  23  und  24  dargestellten  Beispiel 
sind  2  Kathoden  übereinander  angeordnet. 

Die  untere  Walze  b  ist  mit  ihrem  Zapfen  in  iso- 
lierenden Böcken  d  gelagert,  welche  mit  Gleitfühningen 
e  für  die  Zapfen  der  oberen  Walze  c  versehen  sind. 

Die  untere  Walze  b  erhält  ihre  Drehbewegung  auf 
irgend  eine  geeignete  Weise,  z.  B.  durch  eine  Riem- 
scheibe  /,  durch  eine  Kurbel  oder  dergleichen  und  über- 
trägt ihre  Drehung  auf  die  obere  Walze  r,  welche  sich 
in  demselben  Verhältnis  vertikal  verschieben  kann,  wie 
die  Dicke  des  Kupfemiederschlags  auf  den  Walzen  zu- 


Fig.  24. 

Die  Form  der  Anoden  k  /,  sowie  das  Material, 
aus  welchem  sie  bestehen,  wird  entsprechend  der  Form 
der  Kathoden  bezw.  nach  dem  niederzuschlagenden  Ma- 
terial gewählt. 

Der  bei  m  und  n  eintretende  Strom  schlägt  das 
Kupfer  auf  den  Walzen  b  und  c  gleichmässig  nieder,  und 
dieser  Niederschlag  wird  auf  geeignete  Weise  von  den 
Walzen  entfernt,  sobald  er  die  gewünschte  Stärke  er- 
reicht hat. 


Fig.  25. 

Sollen  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  Röhren 
von  grösserem  Durchmesser  hergestellt  werden,  so  kann 
man,  um  eine  zu  grosse  Ausdehnung  des  Gefässes  a 
zu  vermeiden,  zwei  oder  mehrere  kleine  Walzen  r*  c^ 
anwenden  und  diese  in  der  aus  Fig.  25  ersichtlichen 
Weise  anordnen. 
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Der  Strom  wird  der  einen  Walze,  im  vorliegenden 
Falle  der  Walze  b,  durch  eine  Bürste  h  zugeführt  und 
geht  durch  die  in  die  anderen  Walzen  A  c-.  Bei  dieser 
Anordnung  kann  man  gleichzeitig  ein  Rohr  von  grösserem 
Durchmesser  und  mehrere  Rohre  von  kleinerem  Durch- 
messer erzeugen. 

Durch  das  vorliegende  Verfahren,  welches  sich  für 
alle  auf  elektrolytischem  Wege  niederschlagbaren  Metalle 
eignet,  erhält  man  Niederschläge  bester  Beschaffenheit 
mit  einem  sehr  einfachen  und  billigen  Apparat;  während 
des  Verlaufs  der  Operation  ist  keine  Überwachung 
nötig  und  erfolgt  der  Niederschlag  des  Metalles  voll- 
kommen   gleichmässig  auf  der  Oberfläche   der  Walzen. 

Die  gewonnenen  Niederschläge  können  entweder 
als  Röhren  benutzt  und  dann  noch  gezogen  werden, 
oder  man  kann  Platten  oder  Bleche  daraus  herstellen 
und  diese  strecken,  oder  man  kann  auch  Drähte,  Barren 
oder  Stangen  etc.  daraus  formen. 


Patent- Ansprüche. 

1.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Niederschlagung 
und  gleichzeitigen  Verdichtung  von  Kupfer  und  anderen 
Metallen,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  zwei  oder 
mehrere  sich  drehende  Walzen  derart  als  Kathoden  an- 
geordnet sind,  dass  sie  zum  Zwecke  der  Verdichtung 
des  sich  auf  ihnen  niederschlagenden  Metalles  gegen- 
seitig einen  Druck  auf  einander  ausüben. 

2.  Eine  zur  Ausübung  des  in  Anspruch  1.  ge- 
kennzeichneten Verfahrens  geeignete  Vorrichtung,  be- 
stehend aus  einem  Gefäss  (a),  in  welchem  neben  oder 
über  einander  liegende,  stets  mit  einander  in  leitender 
Berührung  befindliche  Walzen  (b  c  bezw.  b  r*  c-) 
als  Kathoden  derart  drehbar  angeordnet  sind,  dass  ihr 
gegenseitiger  Abstand  entsprechend  der  Stärke  des 
Metallniederschlages  auf  denselben  sich  selbstthätig  ver- 
grössern  kann,  wobei  die  Anoden  jede  beliebige  geeignete 
Form  erhalten  können. 


BÜCHER-  UND  ZEITSCHRIFTEN-ÜBERSICHT. 


Ltfpke,  Dr,  Robert;  Grundzüge  der  wieeenechaftUehen 
Elektrochemie   auf  oxperimeNtellor   Baoio.      Berlin 

1895.  Verlag  von  Julius  Springer.  Preis  Mk.  3. — 
Das  vorliegende  Werk  soll  demjenigen,  welcher 
nicht  in  der  Lage  ist,  die  ausgedehnte  Fachlitteratur  zu 
studieren,  in  gedrängter  Form  eine  Zutammenstellung 
der  Grundlehren  der  wissenschaftlichen  Elektrochemie 
darbieten.  Um  das  Verständnis  zu  erleichtem  und  um 
auch  für  den  weniger  Vorgebildeten  ein  leichteres  Ein- 
dringen zu  ermöglichen,  hat  Verfasser  bei  seinen  Aus- 
führungen das  Experiment  zu  Grunde  gelegt  und  es  ist 
ihm  in  vorzüglicher  Weise  gelungen,  sciiwierige  und 
nicht  leicht  verständliche  Probleme  durch  einen  ein- 
fachen, oft  mit  den  gewöhnlichsten  Hülfsmitteln  aus- 
führbaren Versuch  in  leicht  fasslicher  Form  darzustellen. 
Der  erste  Abschnitt  beschäftigt  sich  mit  der  neueren 
Theorie  der  Elektrolyse  und  es  werden,  ehe  zu  den 
Gesetzen  derselben  selbst  übergegangen  wird,  erst  die 
Erscheinungen  der  Elektrolyse  ausführlich  und  unter 
Berücksichtigung  der  Praxis  und  technischen  Verhält- 
nisse besprochen,  eine  Anordnung,  die  als  äusserst 
glücklich  gewählt  bezeichnet  werden  muss.  Die  weiteren 
Kapitel  bringen  die  van  t'Hoffsche  Theorie  der  Lösungen, 
sowie  die  osmotische  Theorie  des  Stromes  der  galva- 
nischen Ketten  und  auch  hier  versteht  es  der  Verfasser 
meisterhaft  durch  die  Anordnung  des  Stofies  und  durch 
die  angeführten  einfachen  Versuche  das  Studium  der 
Theorien  zu  einem  anziehenden  zu  gestalten.  Wir 
können  das  Werk  allen   Fachgenossen   aufs   Beste  em- 


pfehlen; das  Studium  desselben   wird  denselben  sicher- 
lich grosse  Befriedigung  gewähren. 

Gold,  Silber  and  Edelstelao.  Handbuch  für  Gold-,  Silber-, 
Bronze -Arbeiter  und  Juweliere.  Von  Alexander 
Wagner.  Mit  14  Abbildungen.  2.  Aufl.  Wien. 
A.  Hartlebens  Verlag.    (Preis  3  M.  25  Pf.) 

Das  vorliegende  Werk,  nun  in  zweiter  Auflage  er- 
schienen, wendet  sich  vornehmlich  an  Gold-  und  Silber- 
arbeiter und  solche,  die  mit  der  Verzierung  und  Be- 
arbeitung von  kunstgewerblichen  Metallgegenständen  zu 
thun  haben.  Es  erscheint  in  der  That  vorzüglich  ge- 
eignet eine  gute  Anleitung  zur  Ausführung  der  in  dieses 
Gebiet  einschlagenden  Arbeiten  zu  geben.  Der  reiche 
Inhalt  beschäftigt  sich  zuerst  mit  dem  Vorkommen  der 
beiden  Edelmetalle,  ihrer  Reindarstellung  und  Verarbeitung 
zu  den  wichtigeren  chemischen  Präparaten.  Dann  folgt 
ein  Kapitel  über  das  Giesen  dieser  Metalle  und  über 
die  Pierstellung  und  Eigenschaften  der  wichtigsten  Gold- 
und  Silberlegierungen.  Weitere  Kapitel  behandeln  die 
Bearbeitung  der  Edelmetalle,  resp.  der  aus  ihnen  ge- 
fertigten Gegenstände  in  chemisch-technischer  Beziehung, 
so  das  Löten,  das  Weiss-  und  Gelbsiedcn,  das  Färben, 
Oxydieren,  die  Herstellung  von  Niello-  und  Emaille- 
arbciten,  der  plattierten  Waren,  die  galvanischen  und 
anderen  Vergoldungs-  und  Versilberungsmethoden.  Auch 
die  so  wichtige  Aufarbeitung  von  Abfällen  der  Edel- 
metalle ist  kurz  angegeben»  Das  Schlusskapitel  bringt 
noch  das  Wichtigste  über  die  Edelsteine. 


ALLGEMEINES. 


Hefeerzeagnag  aiit  Hilfe  deo  eiektriooliea  Stromes. 

Moller  beobachtete,  dass  bei  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stromes  auf  Flüssigkeiten,  die  verschiedene 
Mikroorganismen  enthalten,  nur  eine  bestimmte  Gattung 
derselben  lebensfähig  bleibt.  Man  kann  auf  diese  Weise 
die  Hefe  nicht  nur  frei  von  Verunreinigungen  erhalten, 
sondern  man  ist  auch  imstande,  durch  Anwendung  der 
entsprechenden,  stets  gleichen  Stromstärke  die  gewünschte 
Hefenart  dauernd  zu  erhalten  und  vor  dem  Degenerieren 
zu  schützen.  Diese  Beobachtungen,  welche  sich  auf  eine 
Reihe  von  im  Kleinen  ausgeführten  Versuchen  stützen, 
verwertet  der  Verfasser  für  Brennereizwecke  in  folgender 
W>ise:  Die  Maische  wird,  der  »Österr.-Ung.  Z.  f. 
Zuckerindustrie«  zufolge,  nach  dem  Verzuckerungsprozess 
direkt  auf  eine  Anstelltemperatur  von  18 — 15O  C  ge- 
kühlt.    Während  der  Abkühlung  lässt    man  einen  elek- 


trischen Strom  bis  zur  Stärke  von  5  Amp.,  je  nach  Kon- 
zentration der  Maische,  auf  letztere  einwirken.  Sehr 
vorteilhaft  sind  Aluminiumplatten  als  Anoden,  da  Alu- 
miniumsalze die  Ernährung  der  Hefe  günstig  beeinflussen 
sollen.  Die  zur  Anstellung  dienende  Mutterhefe  wird 
ebenfalls  mit  einem  Strom  von  der  für  die  bestimmte 
Hefenart  passenden  Stärke  elektrisiert,  indem  das  Metall- 
gefäss  in  den  positiven  Stromkreis  eingeschlossen  wird. 
Die  Einwirkung  hat  so  lange  zu  geschehen,  bis  alle 
fremden  Fermente  in  der  Hefe  getötet  sind;  meistens 
genügen  15  Minuten  bei  einer  Stromstärke  von  ca.  5 
Amp.  Die  nimmehr  reine  Hefe  wird  mit  gekühlter  Maische 
vorgestellt  und  während  der  sofort  eintretenden  rapiden 
Hefenvermehrung  noch  mit  demselben  positiven  Strom 
behandelt.  Hierdurch  wird  eine  grosse  Menge  reiner 
und  kräftiger  Hefe  erzeugt,  welche,  der  übrigen  Maische 
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zugesetzt,  in  dieser  eine  reine  Gähning  und  rasches 
Hefenwachstum  hervorruft.  Im  weiteren  Verlauf  erhält 
man  dann  eine  absolut  spaltpilzfreie  Hefe  von  einer 
ganz  bestimmten,  immer  gleichen  spezifischen  Form, 
welche  in  der  Hauptmaische  nur  eine  reine,  günstig  ver- 
laufende Gährung  erzeugen  kann.  Die  Vorteile  dieses 
Verfahrens  fasst  Moller  dahin  zusammen:  1.  Da  die 
Säuerung  wegfällt,  wird  der  Brennerei-Frozess  einfacher 
und  kürzer.  2.  Infolge  dessen  und  durch  die  Verhin- 
derung von  Nebengährungen  sind  die  Materialverluste 
geringer  und  wird  eine  Mehrausbeute  von  wenigstens 
5  pCt  erzielt.  3.  Normale  Gährung  ohne  Schaum- 
bildung. 4.  Man  erhält  eine  reine  Hefe,  deren  Zellen 
zum  grössten  Teil  die  gewünschte  Form  haben.   5.  Durch 


Entwicklung  von  Sauerstoff*  an  der  Anode  wird  die 
Vermehrung  der  Hefe  günstig  beeinflusst  und  das  Lüften 
entbehrlich  gemacht  6.  Der  erzielte  Alkohol  ist  rein 
und  fuselfrei,  also  wertvoll.     (Elektrot.  Anz.). 


Akkamulatoren- Fabrik  Aktien -GeteiUehafl  Beribi 

und  Hage«  i.  W.  Zu  Wien  und  zu  Oerlikon  (bei  Zürich) 
besteht  je  eine  Zweigniederlassung.  Die  Firma  der  Zweig- 
niederlassung in  Wien  lautet:  Akkumulatoren  -  Fabrik, 
Aktiengesellschaft ,  General  -  Repräsentanz ,  Wien.  Die 
Firma  der  Zweigniederlassung  zu  Oerlikon  lautet:  Akku- 
mulatoren-Fabrik, Aktiengesellschaft,  Zweigniederlassung 
in  Oerlikon. 


PATENT-ÜBERSICHT. 


Beutsclie  Patente« 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom  17.  Juni  bis 

15.  JuH   1895.) 

Kl.  12.  R.  9147.  Verfahren  ziir  Herstellung  von  Cya- 
niden mittels  des  elektrischen  Glühofens.  —  James 
Burgess  Readman  in  Edinburgh.  —  Vom  i.  De- 
zember 1894. 

Kl.  21.  D.  6779.  Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer 
Elektroden  für  Sammler.  —  Benno  Danziger  in 
Mannheim.  —  Vom  27.  Februar  1895. 

Kl.  21.  J.  3548.  Vorratsgefäss  für  das  Depolarisations- 
Salz  in  galvanischen  Elementen.  —  Victor  Jeanty 
in  Paris.  —  Vom  31.  Januar  1895. 

Kl.  21.  J.  3668.  Poröse  Zelle  mit  Schutzleisten  für  die 
Lösungs-Elektrode.  —  Victor  Jeanty  in  Paris.  — 
Vom  31.  Januar  1895. 

Kl.  21.  H.  15694.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Elektrodenpiatten  für  elektrische  Sammler.  —  Gott- 
lieb Holub  und  Arthur  Duffek  in  Prag.  —  Vom 
5.  Februar  1895. 

Kl.  21.  M.  11733.  Verfahren  zum  Aufbau  von  pri- 
mären oder  sekundären  galvanischen  Elementen.  — 
C.   L.   R.  E.  Menges   in  Haag.   --   Vom    19.  April 

•895- 

Kl.  48.  B.  16391.  Galvanisirverfahren,  —  Clarence 
Morse  Barber,  Cleveland,  Ohio,  V.  St.  A.  —  Vom 
16.  Juli  1894. 

Kl.  48.  B.  17597.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Me- 
tallüberzügen durch  Kontakt.  —  Basse  &  Selve  in 
Altena  in  W.  —  Vom  2.  Mai  1895. 

Kl.  75.  H.  14924.  Einrichtung  zur  Verminderung  der 
Polarisation  bei  der  Elektrolyse.  —  Dr.  Cornelius 
H es  sei  in  London.  —  Vom  4.  Juli   1894. 

Erteilungen. 

Kl.  21.  No.  82711.  Elektrischer  Sammler.  —  Vicomte 
G.  de  Schrynmakers  de  Dormael,  Brüssel.  — 
Vom  6.  Oktober  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  82787.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
positiven  Elektroden  für  elektrische  Sammler,  i.  Zu- 
satz zum  Patent  80420.  —  Akkumulatoren -Werke 
Hirschwald,  Schäfer  &  Heinemann,  Berlin 
S.W.,  Lindenstrasse  69.  —  Vom  18.  Juli  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  82792.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
negativen  Elektroden  für  elektrische  Sammler.  2.  Zu- 
satz zum  Patent  No.  80420.  —  Akkumulatoren- Werke 
Hirschwald,  Schäfer  &  Heine  mann,  Berlin  S.  W., 
Lindenstr.  69.  —  Vom  15.  September  1894  ^^• 

Kl.  21.  No.  82798.  Elektrodenplatte  für  elektrische 
Sammler.  -  F.  Dannert  und  J.  Zacharias,  Ber- 
lin N.  W.,  Spenerstr.  30.  —  Vom  22.  Dezember 
1894  ab. 


Kl.  40.  No.  82355.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Re- 
duktion von  Aluminiumverbindungen  auf  schmelz- 
flüssigem Wege.  —  F.  A.  Gooch,  Newhaven,  und 
L.  Waldo,  Bridgeport,  Conn.  V.  St.  A.  —  Vom 
24.  Oktober  1894  ab. 

Kl.  40.  No.  82390.  Vorrichtung  zur  ununterbrochenen 
elektrotylischen  Verarbeitung  von  Legierungen  und 
Erzen;  Zusatz  zum  Patent  No.  68990.  —  Dr.  A. 
Dietzel,    Pforzheim.   —   Vom   13.  Februar  1895  ab. 

Kl.  40.  No.  82611.  Vorrichtung  zur  Gewinnung  von 
Metallen  auf  elektrolytischem  Wege.  —  Th.  T.  Oliver, 
Chicago.  —  Vom  25.  Dezember  1894  ab. 

Kl.  48.  No.  82423.  Verfahren,  Aluminium  auf  gal- 
vanischem Wege  mit  Metallen  zu  überziehen.  — 
C.  T.  J.  Oppermann,  Clerkenwell,  England.  —  Vom 
20.  April  1894  ab. 

Kl.  48.  No.  82664.  Verfahren  zur  Vorbereitung  von 
Metallplatten  zur  elektrolytischen  Herstellung  von 
Metallpapier.  —  C.  Endruweit,  Berlin  N.,  Tegelcr- 
strasse  15.  —  Vom  25.  Januar  1895  ab. 

Kl.  75.  No.  82352.  Elektrolytisches  Diaphragma.— 
Anciennes  Salines  domaniales  de  l'Est,  Aktien-Ge- 
sellschaft, Dieuze,  Lothringen.  --  Vom  28.  August 
1894  ab. 

Uebertragungen. 

Kl.  12.  No.  64409.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Alkali-  bezw.  Erdalkalimetallen  und  der  Hydroxyde 
derselben  aus  den  entsprechenden  Salzen  mittels 
Elektrolyse  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als 
Kathode.  —  Vom  7.  Oktober  1891  ab.  —  Ueber- 
tragen  auf  die  Deutschen  Solvay- Werke,  Aktien- 
Gesellschaft,  Bernburg  i.  A. 

Kl.  21.  No.  19026.  Neuerungen  an  galvanischen  Po- 
larisations-Batterien oder  Sekundär-Batterien.  ~  Vom 
S.Februar  1881  ab.  —  üebertragen  auf  die  Electrical 
Power  Storage  Company  Limited,  London. 

Kl.  21.  No.  51031.  Neuerung  an  elektrischen  Sammlern. 
—  Vom  25.  November  1888  ab.  —  üebertragen  auf 
Dr.  Georg  Noah  und  Dr.  Ernst  Xoah,  Inh.  d. 
F.:  C.  Wilh.  Kayser  &  Co.,  Berlin,  Kaiserin 
Augusta-Allee  26. 

Kl.  21.  No.  63433.  Bleigitter  mit  Ansätzen  flir  elek- 
trische Sammler;  Zusatz  zum  Patent  No.  51031.  — 
Vom  23.  Oktober   1891   ab,  üebertragen   auf  Dr. 

Georg  Noah  und  Dr.  Ernst  Noah,  Inh.  d.  F.: 
Wilh.  Kayser  &  Co.,  Berhn,  Kaiserin  Augusta- 
Allee  26. 

Versagungen. 

Kl.  21.  S.  7857.  Vielfach-Ümschalter  für  Fernsprech- 
anlagen. --  Vom  30.  August  1894. 

(Aufgestellt   durch  das   Patent-    und   technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Nachdniok  aur  mit  Geaehmigang  der  Redactiea  aad  mit  geaaaer  Qaelieaaagabe  geetattet 
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fäss  in  der  Regel  zerstört  wird.  Fügt  man 
zu  dem  Produkt  einen  Tropfen  Wasser,  so 
giebt  sich  das  Acetylen  beim  Entzünden  an 
seiner  russenden  Flamme  zu  erkennen. 

Die  chemische  Wirkung  des  Magnesiums 
lässt  sich  nun  vorteilhafterweise  durch  die 
mittels  des  elektrischen  Stromes  erzielbare 
Wärme  ersetzen,  und  so  stellte  Moissan  im 
Jahre  1893  ^  der  Hitze  des  Lichtbogens  aus 
einem  Gemisch  von  Calciumoxyd  und  Kohle 
das  Caldumcarbid  dar.  Der  Versuch  lässt  sich 
auch  im  Kleinen  ausfuhren,  wie  F.  Krüger^) 
angiebt    Der  Vorgang 

CaO  +  3  C  =  Ca  C2  +  CO 
ist  ein  chemischer,  wird  aber  durch  die 
elektrische  Energie  vermittelt.  Letztere  wirkt 
nicht  elektrolytisch,  denn  auch  Wechselstrom 
leitet  den  Prozess  ein.  Sie  dient  daher  wie 
im  Co  wies -Ofen  bei  der  Gewinnung  des  Alu- 
miniums aus  Aluminiumoxyd  und  Kohle  oder 
des  Carborundums  aus  Sand  und  Kohle  aus- 
schliesslich als  Wärmequelle. 

Fabrikmässig  wurde  das  Calciumcarbid  zu- 
erst 1894  in  Amerika  vonWillson  gewonnen.^) 
Seitdem  haben  auch  in  Europa  verschiedene 
Elektrizitätswerke  mit  der  Calciumcarbid- 
Fabrikation  begonnen.  Bei  grösseren  Bezügen 
giebt  die  Aluminium-Industrie  in  Neuhausen 
das  kg  für  40  pf.  ab.  Durchschnittlich  lassen 
sich  daraus  nach  den  Mitteilungen  der  Fabrik 
275  1  C2  H2  gewinnen.  Da  i  kg  reines 
CaC2  348,9  1  C2H2  liefern  muss,  so  enthält 
das  Neuhausener  Produkt  79  ^o  CaQ. 

Im  elektrischen  Ofen  zeigt  das  Calcium- 
carbid dickflüssige  Konsistenz.  Beim  Ab- 
kühlen erstarrt  es  zu  einer  bronzebraunen  bis 
grauen  krystallinischen  Masse,  welche  sich 
nur  in  der  Hitze  des  Lichtbogens  wieder 
schmelzen  lässt   und  so  hart   ist  wie  Granit 

Will  man  aus  demselben  für  Vorlesungs- 
zwecke Acetylen  darstellen,  so  darf  das  Wasser 
nur  tropfenweise  einwirken.  In  den  Erlen- 
meyer'schen  Kolben  K  (Fig.  i)  bringe  man 
etwa  50  g  Calciumcarbid  in  Stücken  und  ver- 
schliesse  ihn  mit  einem  Pfropfen,  der  den 
spitz  ausgezogenen,  Wasser  enthaltenden  Hahn- 
trichter T  und  ein  Gasentbindungsrohr  trägt 
-F  ist  als  Waschflasche  vorgelegt,  in  der  sich 
Wasser  befindet.  Bei  passender  Stellung  des 
Hahnes  erhält  man  einen  regelmässigen  Gas- 
strom. Das  Calciumcarbid  zerfällt  unter  be- 
deutender Volumvergrösserung  und  Wärme- 
entwickelung, die  grösstenteils  durch  die 
Wasseraufnahme  seitens  des  entstehenden 
Calciumoxydes  bedingt  sind,  zu  einem  fast 
rein  weissen,  nur  mit  wenigen  Kohlenstücken 

1)  D.  Zeitschr.  1895.  II.  30. 

2)  Über  die  Priorität  der  Darstellung  des  Calciumcarbidcs 
auf  elektrischem  Wege  ist  inzwischen  zwischen  Moissan 
und  Wills  on  eine  Kontroverse  entstanden.  Anm.  d.  Red. 


gemischten    Pulver    von    Ca02H2.      Die   so 
leicht   von    statten    gehende    Gasentbindung 

T 


Fig.  X. 

ist  auch  der  Grund,  warum  das  Calciumcarbid 
an  der  (immer  Wasserdarapf  enthaltenden) 
Luft  nach  Acetylen,  dessen  intensiver  Geruch 
dem  des  Phosphorwasserstoffes  ähnlich  ist, 
riecht  und  von  selbst 
zerfallt,  wofern  es  nicht 
in  gut  verschlossenen 
Gefässen  (Stöpsel  mit 
Paraffindichten)  aufbe- 
wahrt wird.  Ein  hasel- 
nussgrosses  Stück  geht 
unter  dem  Einfluss  des 
Wasserdampfes  derLuft 
in  12  bis  20  Stunden 
durch  die  ganze  Masse 
in  ein  waßnussgrosses 
Häufchen  von  Atzkalk 
über. 

Unter  den  Appara- 
ten für  konstante  Gas- 
entwickelung sind  bei 
Benutzung  des  Neu- 
hausener Calciumcar- 
bids  wegen  des  hohen 
Prozentgehalts  dessel- 
ben die  Ki  p  p'schen  Ap- 
parate nicht  geeignet. 
Dagegen  ist  eine  dem 
Döbereiner'  sehen 
Feuerzeug  nachgebil- 
dete  Anordnung  zu  C\ 
empfehlen.  Sie  ist 
im  Wesentlichen  aus 
der  Figur  2  zu  er- 
kennen. Doch  sind  be- 
stimmte Dimensionen 
der  einzelnen  TeUe 
des  Apparates  zu  be- 
obachten, falls  er  eine 
Acetylenflamme  er- 
geben soll,  die  einige  I 
Zeit  andauert  Der 
Cylinder  C  ist  13  cm 
weit  und  31  cm  hoch. 


Fig   9. 


Heft  7. 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


147 


Der  Deckel  D  aus  Holz  greift  mit  seinem 
Rand  über  den  des  Cylinders  hinweg  und  ist 
auf  der  Unterseite,  um  den  Auftrieb  der 
Glocke  G  zu  kompensieren,  mit  2  kg  Blei 
ausgegossen.  Mittels  des  Korkes  K  ist  die 
Glocke  G  an  ihrem  oberen  12  cm  langen 
und  2^/2  cm  weiten  Stiel  befestigt.  Die 
Glockenstücke  ab  und  cd  sind  5^/2  cm  bezw. 
10  cm  weit  und  10  cmbezw.  1 1  hoch,  so  dass 
der  gesamte  Inhalt  der  Glocke  zirca  2  1,  und 
der  Wasserdruck,  welchem  das  Gas  unterliegt, 
mindestens  12  cm  beträgt.  An  dem  in  der 
Glockenwand  eingeschmolzenen  Haken  h  ist 
mittels  Eisendraht  das  konische  Glaseimerchen 
E  befestigt,  welches  4  cm  weit  und  10  cm 
hoch  und  mit  spiralig  angeordneten,  2  mm 
weiten  Löchern  versehen  ist  Soll  die  Flamme 
etwa  eine  Stunde  brennen,  so  ist  das  Eimer- 
chen mit  75  g  Caldumcarbid  in  haselnuss- 
grossen  Stücken  zu  ftillen.  Um  denWasser- 
dampf^  der  infolge  der  Reaktionswärme  dem 
Acetylen  reichlich  beigemischt  ist  und  sowohl 
die  Leuchtkraft  der  Flamme  sehr  beeinträch- 
tigen, als  auch  nach  der  Kondensation  ober- 
h^b  des  Hahnes  H  das  unangenehme  Zucken 
derselben  bewirken  würde,  möglichst  zu  be- 
seitigen, sind  bei  e  und  /  kleine  Cylinder- 
bürsten  aus  Wolle  eingeschoben.  An  ihnen 
kondensiert  sich  der  Wasserdampf  ziemlich 
leidit,  so  dass  das  Wasser  von  der  Drahtaxe 
der  Bürsten  beständig  abtropft.  Dem  Hahn 
H  ist  mit  Gyps  ein  fiir  Pintsch'sche  Ölgas- 
lampen  gebräuchlicher  Specksteinschnitt- 
brenner B  aufgekittet,  dessen  Schlitz  so  fein 
ist,  dass  das  Acetylen  mit  einer  nicht  Hissen- 
den, halbkreisförmigen,  5 — 6  cm  breiten 
Flamme  brennt.  Mittels  des  metallenen  Hohl- 
spiegels S  lassen  sich  die  Lichtstrahlen  nach 
einer  bestimmten  Richtung  koneentrier^. 

Für  eine  grössere  Rcilie  von  Experi- 
menten mit  Acetylen  ist  es  ratsam,  einen 
Glasgasometer  von  etwa  10  1  Inhalt  mit  dem 
Gase  zu  füllen,  doch  nicht  über  Wasser,  da 
dieses  bei  18®  das  gleiche  Volumen  Acetylen 
löst,  sondern  über  konzentrierter  Kochsalz- 
lösung, von  welcher  100  Vol.  nur  5  Vol.  des 
Gases  absorbieren.  Noch  bequemer  würde 
die  Benutzung  des  komprimierten  Gases ^) 
sein,  welches  in  nächster  Zeit  käuflich  zu 
haben  ist.  Das  Acetylen  kondensiert  sich  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  (^.  Gew.  042) 
etwa  unter  denselben  Bedingungen  wie  das 
Kofalendioxyd,  da  seine  kritische  Temperatur 
37®  und  sein  kritischer  Druck  68  Atm.  be- 
trägt 

Das  Acetylen  hat  einen  eigentümlichen 
Geruch,  der,  wie  erwähnt,  an  den  des  Phos- 


phorwasserstoffs und  auch  des  Leuchtgases,  in 
welchem  immer  kleine  Mengen  Acetylen  vor- 
kommen, erinnert.  Es  ist  giftig,  und  zwar  in 
demselben  Grade  als  Kohlenoxyd,  von  welchem 
bekanntlich  schon  04  ^/o  tötlich  wirken,  zeich- 
net sich  aber  vor  diesem  dadurch  aus,  dass 
es  sich  dem  Geruchssinn  leicht  verrät  Che- 
misch erkennt  man  das  Acetylen  an  seiner 
SUberverbindung  C2HAg  •  AgOH,  die  als 
gelber  Niedersdblag  fällt,  wenn  man  das  Gas 
in  eine  ammoniakalische  SUbemitratlösung 
leitet  Auf  diese  Weise  lassen  sich  auch 
diejenigen  Mengen  von  Acetylen  schnell  nach- 

Asßirmttr. 


1)  In  einer  Mannheimer  Fabrik  ist  man  im  Begriff, 
flÜ88ig:cs  Acetylen  in  Stahlbomben  herzustellen. 


weisen,  die  dem  Leuchtgas  beigemischt  sind, 
welches  einen  „durchgeschlagenen"  Bunsen- 
brenner passiert.  Fig.  3  stellt  den  hierzu  ge- 
eigneten Apparat  dar,  wie  er  in  E.  Fischer's 
Vorlesungen  über  organische  Chemie  ge- 
braucht wird.  Der  Mündung  des  Brenners 
B  ist  die  Eisenblechscheibe  S  aufgesetzt 
Auf  letzterer  ruht  die  Glocke  G  und  an  diese 
ist  die  mit  der  Absorptionsflüssigkeit  gefüllte 
Flasche  F  angeschlossen.  Mit  einer  ver- 
dünnten mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung 
des  (käuflichen)  Kupferchlorürs  erzeugt  das 
Acetylen  einen  rotbraunen  ebenfalls  charakte- 
ristischen Niederschlag  von  Acetylenkupfer 
C2HCU  •  CuOH.  Fütriert  man  dipse  Nieder- 
schläge, wäscht  sie  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  imd  Äther  aus  und  lässt  sie  trocknen, 
so  lässt  sich  ihre  explosible  Natur  ohne  Ge- 
fahr dadurch  zeigen,  dass  man  erbsengrosse 
Massen  derselben  auf  einem  Eisenblech  er- 
hitzt. Bei  über  120O  erfolgen  Detonationen, 
die  namentlich  bei  der  Silberverbindung 
äusserst  heftig  sind.  Die  Geschichte  der 
Gastechnik  berichtet  von  beträchtlichen  Ex- 
plosionen, die  vor  Jahren  gelegentlich  ein- 
traten, als  man  kupferne  Röhren  statt  der 
eisernen  zur  Leuchtgasleitung  benutzt  hatte. 
Im  trockenen  Zustand  können  jene  Verbin- 
dungen längere  Zeit  aufbewahrt  werden.  Da 
die  Explosion  auch  durch  den  Stoss  erfolgt, 
so  hat  man  versucht,  diese  Stoffe  statt  des 
gefährlicheren  Knallquecksilbers  zur  Zündung 
der  Sprengkörper  zu  verwenden.     Doch  hat 
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sich  hierzu  ihre  Wirkung  nicht  kräftig  genug 
erwiesen. 

Der  Thatsache  gemäss,  dass  das  Acetylen 
eine  endothermische  Verbindung  ist 
[(C2,  H2)  =  47,750  Cal.,] 

C-H 
sowie  nach  seiner  Konstitutionsformel   iii        , 

C-H 

zufolge  deren  die  beiden  Kohlenstoflfatome  drei- 
fach und  daher  nur  locker  gebunden  sind, 
lässt  sich  erwarten,  dass  es  chemisch  sehr 
reaktionsfähig  ist.  Das  chemische  Verhalten 
des  Acetylens  bestätigt  diesen  Schluss,  wie 
die  folgende  Reihe  von  Versuchen  veran- 
schaulicht 

Entzündet  man  das  in  einem  langen, 
engen  Cylinder  aufgefangene  Gas,  so  ver- 
brennt es  mit  stark  russender  Flamme,  wäh- 
rend sich  ein  dichter  Kohlenstoff  belag  an  der 
Cylinderwand  absetzt,  ein  Beweis  für  die 
leichte  Zersetzbarkeit  des  Gases,  von  welchem 
bei  Mangel  an  Luftzutritt  grösstenteils  nur 
der  Wasserstoff  verbrennt.  Mischt  man  aber 
das  Acetylen  mit  der  erforderlichen  Sauer- 
stoffmenge, also  nach  der  Gleichung 

C2H2  +  O5  =  2  CO2  +  H2O 
im  Verhältnis  von  2:5,  so  erfolgt  beim  Ent- 
zünden eine  ausserordentlich  heftige  Ex- 
plosion. Ganz  gefahrlos  ist  der  Versuch,  wenn 
man  sich  eines  Messingcylinders  von  i  cm 
Wandstärke  und  der  Form  Fig.  4  (5  X  23  cm 


Aus  der  theoretischen  Verbrennungstemperatur 
in  Luft  (3200®)  würde  sich  ein  Druck  von 
12,71  Atm.  resp.  13  kg/cm^  ergeben.  Die 
Explosion  geht  eben  noch  von  statten,  wenn 
Acetylen  und  Luft  im  Verhältnis  von  4  :  5 
stehen.  Berechnet  man  wie  oben  die  Wirk- 
samkeit des  Wasserstoffs  und  Leuchtgases, 
so  gelangt  man  zu  folgender  Tabelle: 


Fi«.  4. 

Innenraum)  bedient.  Der  Explosionsdruck 
ist  so  stark,  dass  ein  Bündel  brennender 
Holzfaden,  mit  welchem  man  die  Entzündung 
vornimmt,  in  kleine  Stücke  zerstreut  wird. 
Da  sich  die  Temperatur  der  in  Sauerirtoff 
verbrennenden  Acetylenflamme  nach  der  Be- 
rechnung 

310050  ^ft 
^ 1 —s  11178^ 

2  •  44  •  0,2169  +  18  •  0,4805 
auf  II 178®  belaufen  müsste,  so  würde  jener 
Druck  (i  +  0,00366  •  II 178)  =  41,9  Atm. 
d.  h.  43  kg/cm*  betragen.  Mit  Luft  explo- 
diert das  Acetylen  am  kräftigsten,  wenn  auf 
I  Vol.   des  letzteren   12  Vol.  Luft  kommen. 


Wasserst. 

im»  Gas  leistet 

die  Arbeit  von 

Cal.    H.P.St. 

3045      4,782 

Verbrennung 
in  Sauerstoff 
Temp.  Druck 
Celsius      Atm. 
6700O     25,5 

Leuchtgas 

5400 

8.480 

7100O 

27,0 

Acetylen 

11885 

21,804 

III78O 

41.9 

Verbrennung 

in  Luft 
Temp.  I  Druck 


Celsius 

Atm. 

2653O 

10,71 

2556O 

io»35 

3200O 

12,71 

Wie  man  sieht,  ist  das  Acetylen  den 
beiden  anderen  Gasen  an  Arbeitsfähigkeit 
überlegen.  Es  fragt  sich  indessen  welche 
theoretische  Energieausbeute  durch  die  Ver- 
gasung des  Kohlenstoffs  in  Form  von  Ace- 
tylen erzielt  werden  könnte.  Fasst  man  die 
beiden  Gleichungen,  nach  denen  letzteres 
entsteht, 

3  C  +  CaO  =  CaCj  +  CO. 
CaCz  +  H2O  =  CaO  +  CjHj 
zusammen,  so  erhält  man 

3  C  +  H2O  =  CjHg  +  CO. 

Demnach  sind  an  elektrischer  Energie 
aufzuwenden  47,760  +  68,460  —  29,^0 
a»  86,540  Cal.^)  Die  sich  ergebenden  22,33  1 
C2  H2  repräsentieren  310,050  Cal.  Also 
werden  mittels  3x12  =»  36  g  Reaktions- 
kohle 310,050  —  86,540  =  223,510  CaL  ge- 
wonnen, wenn  der  Kohlenstoff  in  der  Ver- 
bindungsform des  Acetylens  verbrennt  Da 
aber  bei  direkter  Verbrennung  jener  Kohlen- 
stoffmenge 3  .  97,650  =  292,950  CaL  ent- 
bunden werden  würden,  so  beträgt  der  theo- 
retische Nutzeffekt  76,2  ®/o.  Der  Verlust  wird 
durch  das  entweichende  Kohlenoxyd  bedingt 

Aus  I  kg  Rohkohle,  die  unter  Entwicke- 
lung  von  7423  Cal.  direkt  verbrennen  würde, 
lassen  sich  327  1  Leuchtgas  mit  einem  Heiz- 
wert von  1900  CaL  erhalten.  Der  Nutzeffekt 
würde  nur  25,6  ^/o  betragen.  Selbst  wenn 
man  den  Brennwert  des  Kokes,  nämlich 
47»9  ®/o  desjenigen  der  Rohkohle,  hinzufugt, 
würden  erst  73,5  ®/q  der  Energie  der  letzteren 
ausgenutzt  Es  wäre  somit  zum  Betriebe  der 
Gasmotoren  das  Acetylen  vorzuziehen,  falls 
die  zu  seiner  Bereitung  aufzuwendende  Energie 
nicht  zu  teuer  wäre. 

Mit  dem  Dowsongas  freilich,  welches  ein 
Gemisch   von  Generatorgas  und   Wassergas 


1)  (C2H2)  =  -  47.760  Cal. 
(H„0)  =  +  68,460  „ 
(C,  O)  =  +  29,690  ., 
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ist,  und  immer  mehr  und  mehr  zu  mecha- 
nischer Arbeitsleistung  eingeführt  wird,  dürfte 
das  Acetylen  selbst  bei  dem  denkbar  niedrig- 
sten Preis  der  elektrischen  Energie  nicht 
konkurrieren  können.  Denn  i  kg  Rohkohle 
liefert  4700  1  Dowsongas  mit  einem  Heizwert 
von  6200  CaL  d.  h.  83,5  %  Wärmeabgabe, 
so  dass  dieses  Gas  die  rentabelste  Form  der 
Kohlenvergasung  ist. 

Der  Heizwert  des  Acetylens  hat  also  vor- 
läufig noch  keine  praktische  Bedeutung.  Wohl 
aber  dürfte  das  hohe  Reduktionsvermögen 
des  Caldumcarbids,  in  welchem  ja,  wie  in 
dem  Acetylen,  zwei  leicht  oxydierbare  Ele- 
mente enthalten  sind,  in  der  Flusseisenbe- 
reitung eine  Rolle  spielen. 

Deutlicher  noch  als  bei  der  Verbrennung 
zeigt  sich  die  lockere  Bindung  des  Acetylen- 
moleküls  in  seinem  Verhalten  gegen  Chlor. 
Findet  schon  die  Vereinigung  des  Aethylens 
C2H4  mit  dem  Chlor  bei  diffusem  Tages- 
licht, wenn  auch  langsam,  und  ohne  Licht- 
erscheinung, statt,  so  wird  anzunehmen  sein, 
dass  Chlor  und  Acetylen  bei  weitem  kräftiger 
auf  einander  reagieren.  In  der  That  erfolgt 
die  Reaktion  unter  Entflammung  des  Acetylens 
und  starker  Russbildung  selbst  bei  sehr 
schwacher  Isolation.  Der  Versuch  gelingt  leicht 
mittels  des  doppelwandigen  Rohres  Fig.  5,  an 


Fig.  5. 

dessen  Mündung  o  die  Gase  zusammentreten. 
Die  Erscheinung  tritt  (auch  Abends)  sofort 
ein,  falls  ein  kleines  Stück  Magnesiumband 
in  der  Entfernung  eines  Meters  vom  Apparat 
abgebrannt  wird.  Zur  Demonstration  der 
chemischen  Wirkung  des  Lichtes  dürfte  dieser 
Versuch  wohl  geeignet  sein.  Auf  jeden  Fall 
ist  er  sicherer  und  bequemer  als  die  Explo- 
sion eines  Wasserstoff-Chlor-  oder  Aethylen- 
Chlor-Gemisches.  Noch  einfacher  gestaltet 
sich  die  Anordnung,  indem  man  beide  Gase 
in  dem  nämlichen  Gefäss  erst  entstehen 
lässt  In  einem  kleinen  Cylinder  (3  X  20  cm) 
giesse  man  etwa  30  cm^  konzentrierter  Chlor- 
kalklösung und  füge  hierzu  einige  Kömchen 
Calcium  carbid  und  einige  Tropfen  Salzsäure. 
Unter  blendender  Lichtentwickelung  und 
schwacher  Detonation  tritt  die  Reaktion  ein  und 
wiederholt  sich,  sobald  sich  wieder  genügende 
Gasmengen  entwickelt  haben.  Die  Innenwand 
des   Cylinders   erscheint   durch   die  Kohlen- 


stoffabscheidung  völlig  geschwärzt.  Der 
Vorgang  erinnert  offenbar  an  den  selbst- 
entzündlichen Phosphorwasserstoff,  wie  er  bei 
der  Einwirkung  des  Calciumphosphids  auf 
Wasser  entsteht.  Interessant  aber  ist  es, 
dass  der  Versuch  auch  in  der  Dunkelheit  ge- 
lingt. Wahrscheinlich  genügt  schon  die  ge- 
ringe Wärmeentwickelung  des  Reaktions- 
gemisches, die  Entzündung  herbeizufuhren. 

Da  wegen  der  dreifachen  Bindung  der 
beiden  Kohlenstoffatome  das  Acetylen  be- 
strebt ist,  in  stabUere  Formen  überzugehen, 
so  eröffnet  es  dem  organischen  Chemiker 
ein  weites  Feld  der  Arbeit.  Man  weiss 
bereits,  dass  sich  das  Acetylen  leicht  zu 
den  ringförmig  konstruierten  Kohlenwasser- 
stoffen des  Benzols  QHö,  Styrols  CgHg, 
Retens  CigHig  etc.  polymerisiert  Beschickt 
man  den  Acetylenentwickler  Fig.  i  mit  etwa 
1 50  gr  Calciumcarbid,  so  dass  der  Gasstrom 
stundenlang  anhält,  trocknet  das  Gas  mit 
Chlorcalcium  und  leitet  es  durch  eine  im 
Lampenofen  erhitzte,  mit  Porzellanscherben 
gefüllte  Porzellanröhre,  an  welche  ein  Kühler 
nebst  Vorlage  angeschlossen  ist,  so  sammelt 
sich  in  letzterer  ein  dickflüssiger  schwarzer 
Teer  an.  Seine  Menge  beläuft  sich  nach 
fünfstündiger  Dauer  des  Versuchs  auf  etwa 
40  cm^.  Ein  Tropfen  dieses  Teers  erteUt 
dem  Alkohol  eine  g^rünblaue  Fluorescenz,  die 
derjenigen  des  Petroleums  ähnlich  ist  Bei 
100^  lässt  sich  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  abdestülieren,  die  auch 
den  Geruch  des  Petroleums  hat  und  jeden- 
falls der  Hauptsache  nach  aus  Benzol  be- 
steht 

Femer  ist  auch  die  Synthese  des  Aethyl- 
alkohols  möglich,  indem  man  durch  Lösung 
der  Bindungen  der  beiden  Kohlenstoffatome 
erst  Aethylen  C2  H4  und  dann  Aethylschwefel- 
säure  C2  C5  •  H  SO4  darstellt,  die  behufs  Büdung 
von  Alkohol  nur  verseift  zu  werden  braucht 

Mit  Stickstoff  gemischt  lässt  sich  das 
Acetylen  zu  Blausäure  vereinigen,  und  diese 
ist  in  mannigfache  Stickstoffverbindungen 
überführbar.  Ja  es  ist,  seitdem  E.  Fischer 
das  Problem  der  Zuckersynthese  gelöst  hat, 
die  Hoffnung  nicht  aussichtslos,  dass  dereinst 
auch  die  Synthese  der  Eiweisskörper  vom 
Acetylen  aus  gelingen  wird. 

Haben  aber  auch  alle  jene  Synthesen  einen 
grossen  wissenschafüichen  Wert,  so  liegt  doch 
ihre  praktische  Ausnutzung  von  dem  gegen- 
wärtigen Standpunkt  aus  in  weiter  Feme. 

Dagegen  ist  es  zu  erwarten,  dass  sich 
das  Acetylen  auf  Grund  seiner  hohen  Leucht- 
kraft in  dem  in  der  Beleuchtungstechnik  jetzt 
so  lebhaft  geführten  Kampfe  einen  hervor- 
ragenden Platz  erobern  wird. 

Von  allen  Kohlenwasserstoffen  zeigt  das 
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Acetylen  die  höchste  Leuchtkraft  Wie  in- 
tensiv seine  Flamme  leuchtet,  beweist  die 
Verbrennung  mittels  des  Pintschschen  Od- 
gasbrenners  No,  i  in  dem  in  Fig.  2  darge- 
stellten Apparat.  Einfacher  noch  lässt  sich 
die  Helligkeit  der  Acetylenflamme  demon- 
strieren, indem  man  zu  einem  Stückchen 
Calciumcarbid,  etwa  3  g,  in  dem  mit  einem 
Fuss   versehenen  Reagensglas  Fig.  6  einige 


der  Normalkerzen,  welche  sich  nach  einer 
Notiz  in  der  Ztschr.  für  Beleuchtungs- 
wesen I,  99  ergeben,  wenn  5  engL  cbt 
in  einer  Stunde  verbrennen. 


rig.  6. 

Tropfen  Wasser  fugt,  das  Glas  mit  einem 
eine  Röhre  tragenden  Pfropfen  verschliesst 
und  entzündet  Damit  das  kondensierte 
Wasser  vom  unteren  Ende  jener  Röhre 
schneller  abtropft,  ist  sie  hier  schräg  abge- 
schliffen und  mit  einer  seitlichen  kleinen 
OefTnung  versehen.  Am  oberen  Ende  ist 
eine  Platinblechhülse  eingeschmolzen,  die  bis 
auf  einen  schmalen  Schlitz  zusammengedrückt 
ist  Wenn  der  Gasdruck  im  Reagensglas 
bis  auf  ein  gewisses  Mass  gesunken  ist,  brennt 
das  Acetylen  mit  blendend  weisser,  nicht 
Hissender,  etwa  i  cm  hoher  Flamme,  und 
der  Apparat  gleicht  dann  einer  brennenden 
Kerze. 

In  betreff  der  Erklärung  der  Leuchtkraft 
einer  Kohlenwasserstoffflamme  stimmen  die 
Ansichten  nicht  völlig  überein.  Am  wahr- 
scheinlichsten ist  es,  dass  sich  die  im  äusseren 
Flammenmantel  durch  die  vollständige  Ver- 
brennung erzeugte  Hitze  in  den  mittleren 
Mantel  fortpflanzt,  die  Kohlenwasserstoffe  des- 
selben, namentlich  C2H4,  C2H2  und  CßH«,  unter 
Abspaltung  von  Kohlenstoff  zersetzt  und  letz- 
teren auf  eine  mehr  oder  weniger  hohe  Tem- 
peratur bringt.  In  der  That  nimmt  im  All- 
gemeinen die  Leuchtkraft  einer  Flamme  mit 
dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  der  durch 
die  Verbrennung  hervorgebrachten  Tempe- 
ratur zu.  In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet 
p  die  Kohlenstoffmenge  in  Bezug  auf  i  Ge- 
wichtsteil Wasserstoff,  t  die  theoretische  Ver- 
brennungstemperatur in  Luft,  und  L  die  Zahl 


Kohlen- 

P 

toc. 

L 

L 

wasserstoff 

t.  p 

CH, 

3»o 

2400 

5.2 

0,000722 

C.H. 

4.0 

2850 

35.7 

0.0031 31 

C.H, 

4.5 

2853 

56,7 

0,004416 

C.H, 

6.0 

2750 

70,0 

0,004242 

C.H, 

12,0 

3200 

210,0 

0,005468 

Indessen  sind  die  Werte  L/t.p  nicht  gleich, 
so  dass  eine  direkte  Proportionalität  zwischen 
den  Grössen  L,  t  und  p  nicht  besteht.  Es  hängt 
daher  von  dem  weiteren,  noch  nicht  genau 
bekannten  Verlauf  der  chemischen  Prozesse 
im  mittleren  Mantel  ab,  welcher  Prozentsatz 
der  chemischen  Energie  in  Licht  übergeftihrt 
wird.  Jedenfalls  erweist  sich  nach  dieser  theo- 
retischen Erörterung  das  Acetylen  obigen 
Kohlenwasserstoffen  überlegen. 

Die  Anforderungen,  welche  die  Beleuch- 
tungstechnik an  die  praktische  Verwendung 
eines  Leuchtstoffes  stellt,  lassen  sich  kurz 
dahin  zusammenfassen,  dass  derselbe  bei 
möglichst  geringem  Preis  imd  bequemer 
Handhabung  viel  Licht,  dagegen  wenig  Wärme 
und  wenig  Verbrennungsprodukte  entwickelt 
Die  pralrtische  Verwertung  eines  Leucht- 
stoffes hängt  daher  unter  anderem  von  der 
Konstruktion  der  Lampen  ab,  und  fiir  diese 
kommt  ausser  der  Natur  des  Leuchtstoffes 
selbst  das  darin  verbrennende  Quantum 
sowie  der  Temperaturgrad  sowohl  des 
Leuchtstoffes  als  der  Luft  beim  Beginn  der 
Verbrennung  in  Betracht.  Für  eine  brauch- 
bare Acetylenlampe  wäre  noch  zu  unter- 
scheiden, ob  dieselbe  mit  bereits  fertigem, 
also  kondensiertem  Acetylen  zu  speisen  ist, 
oder  ob  sich  das  Gas  in  ihr  aus  Caldum- 
carbid  erst  bilden  soll.  In  letzterem  Fall 
wäre  der  Reaktionswärme  und  der  Wasser- 
dampfbildung Rechnung  zu  tragen.  Gemäss 
der  Ztschr.  für  Beleuchtungswesen  I,  179 
soll  sich  die  Regina-Lampe  von  Schülkc 
zur  Beleuchtung  mittels  reinen  Acetylens 
eignen.  Nach  den  Messungen  von  Wed- 
ding werden  in  dieser  Lampe  bei  einem 
stündlichen  Verbrauch  von  2141  1  CjHj 
30  N.  K  erzeugt.  100  N.  K.  St.  würden  da- 
her einen  Konsum  von  71  1  C2H2  im  Preise 
von  11,33  pf-  (I  kg  CaCj  =  275  1  Q  Hj 
-=  40  pf.)  voraussetzen. 

Da  das  elektrische  Glühlicht  pro  icx>N.K-St 
300  bis  350  Wattstunden  verbraucht,  und 
gegenwärtig  100  Wattstunden  für  Beleucfatungs- 
zwecke  durchschnittlich  7  pt  (inkL  Lampener- 
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satz)  kosten,  so  würde  bei  Acetylenbeleuchtung 
trotz  des  noch  hohen  Preises  des  Calciumcar- 
bids  gegenüber  dem  elektrischen  Glühlicht  eine 
Ersparnis  von  54,59  ^/o  erzielt  werden  können. 
Selbstverständlich  fallen  die  Unkosten  beider 
mit  dem  Kostenpreis  der  elektrischen  Energie. 
Doch  ist  letztere  für  metallurgische  Zwecke, 
also  auch  zur  Carbidgewinnung,  bUliger  als 
für  Beleuchtungszwecke  und  kann,  weU  der 
Verbrauch  des  Carbids  an  die  Oertlichkeit 
der  Quelle  der  elektrischen  Energie  (Wasser- 
kraft) nicht  gebunden  ist,  unter  Umständen 
ganz  erheblich  wohlfeiler  werden,  als  die  zur 
direkten  Beleuchtung  in  Glühlampen  aufzu- 
wendende elektrische  Energie.  Die  Aachener 
Werke  geben  jetzt  100  Wattstunden  für  Mo- 
torenbetrieb zu  1,8  pf.  ab.  Nun  bedarf  es 
zur  Gewinnung  von  i  kg  reinen  Carbids  der 
Theorie  nach  der  elektrischen  Zufuhr  von 
1352  Cal.  ■=■  1562  Wattstunden.  Mit  Be- 
rücksichtigung des  Preises  der  Reduktions- 
kohle (I  t  =  20  M.)  würden  also  71  1  C2H2 
nur  5,95  pf.  kosten,  und  die  Ersparnis  der 
Acetylenbeleuchtung  gegenüber  dem  elektri- 
schen Glühlicht  würde  sich  unter  obigen  Be- 
dingungen auf  73,82  7o  belaufen. 

Mit  dem  Bogenlicht  dagegen  kann  das 
Acetylenlicht  noch  nicht  konkurrieren,  da 
100  N.  K.  St.  Bogenlicht  (100  Wattstunden 
=  7  pf.)  nur  448  pf.  kosten.  Freilich  käme 
der  Acetylenlampe  der  Umstand  zu  gute, 
dass  sie  leichter  zu  handhaben  ist  und  in 
vielen  Fällen  genügt,  in  denen  eine  Hellig- 
keit, wie  sie  Bogenlicht  liefert,  nicht  ver- 
langt wird. 

In  Vergleich  mit  dem  Petroleumlicht  der 
Prometheuslampe  (29  N.  K.  bei  0,105  1  stün- 
digem Verbrauch  ä  1  30  pf.  sind  die  Kosten 
des  Acetylenlichts  der  Regina -Lampe  die- 
selben. Doch  erzeugt  letztere  nur  den  dritten 
TeÜ  der  Wärme  und  den  fünften  Teü  an 
Kohlendioxyd. 

Gegen  das  Leuchtgas,  wenn  es  in  Argand- 
lampen verbrannt  wird,  könnte  das  Acetylen 
wohl  aufkommen.  Denn  100  N.  K.  St.  der 
Argaadlampe  (20  N.  K  erfordern  180  1  Leucht- 
gas PCO  Stunde  kosten  14,40  (ä  m^  16  pf.) 
Die  Reginalampe  spart  somit  28,5  %,  und 
das  Leuchtvermögen  gleicher  Volumina 
Leuchtgas  und  Acetylen  in  jenen  Lampen 
verhält  sich  wie  i  :  12,7.  Letztere  Zahl 
macht  es  daher  anschaulich,  dass  das  Ace- 
tylen das  Leuchtgas  noch  mehr  durch  seine 
Lichtemission  als  durch  seine  mechanische 
Leistungsfähigkeit  übertrifft.  Es  ist  ein  ganz 
ausserordentlicher  Lichtakkumulator,  nament- 
lich im  verflüssigten  Zustand,  denn  10  1 
flüssiges  Acetylen,  welche  3600  1  Gas  ent- 
sprechen, repräsentieren  3600  .  ^^^71  =^  5^7^ 


N.  K.  St  oder  sind  imstande,  eine  Reginalampe 
7  Tage  lang  mit  einer  Flamme  von  30  NK 
brennen  zu  lassen.  In  den  Fällen  also,  wo 
der  Anschluss  an  eine  Leuchtgasfabrik  nicht 
durchführbar  ist,  imd  mehr  auf  eine  länger  an- 
haltende Helligkeit  als  auf  die  Kosten  gesehen 
werden  muss,  wie  im  Signalwesen  oder  bei 
der  Waggon-  und  Bojenbeleuchtung,  dürfte 
die  praktische  Verwendung  des  Acetylens 
wohl  in  Frage  kommen. 

Für  die  Beleuchtung  von  Wagen  und  Bojen 
ist  bisher  das  Olgas  in  Gebrauch  gewesen. 
Setzt  man  im^  Olgas  mit  24  pf.  an,  so  be- 
tragen zwar  die  Kosten  für  100  N.  K.  St  bei 
einem  Konsum  von  250  1  nur  6  pf ,  also  nur 
57  %  derjenigen  des  Acetylens.  Aber  den- 
selben Lichteffekt  erzielt  man  mit  nur  71  1 
Acetylen,  und  da  sich  letzteres  in  weit  grös- 
seren Mengen  komprimieren  lässt,  so  würde 
es  ferner  den  Vorteü  bieten,  dass  eine  Aus- 
wechslung der  Recipienten  nicht  so  oft  vor- 
genommen zu  werden  braucht 

Noch  auf  einen  anderen  Vorzug  der 
Acetylenbeleuchtung  gegenüber  der  Leucht- 
gasbeleuchtung sei  hier  hingewiesen,  den  zu- 
erst A.  Frank  im  V.  z.  B.  des  Gewerbefleisses 
am  4.  Februar  1895  hervorgehoben  hat 
Nach  seiner  Berechnung  reichen  zur  Gewinnung 
von  1 000  kg  Calciumcarbid,  selbst  beiMaschinen- 
betrieb der  Dynamos,  3400  kg  Steinkohlen 
mittlerer  Güte  hin,  während  die  gleiche  Licht- 
menge, wenn  sie  mit  Leucht^^  erzeugt 
werden  soll,  das  dreifache  Quantum  guter 
Steinkohlen  erfordert  Falls  Wasserkraft  zum 
Betrieb  der  Dynamos  zur  Verfugung  steht, 
würde  die  Kostenerspamiss  sogar  90  ^/o  über- 
steigen. Da  es  nun  von  nationalökonischem 
Interesse  ist,  die  Kohlenvorräte  möglichst  zu 
schonen,  so  kommt  auch  in  dieser  Hinsicht 
das  Acetylen  zur  Geltung. 

Wenn  aber  .auch  gegenwärtig  das  Ace- 
tylen das  Leuchtgas  noch  nicht  verdrängen 
wird,  so  beschäftigt  man  sich  doch  viel  mit 
der  Frage,  ob  es  nicht  einstweüen  zur  Auf- 
besserung resp.  Karburierung  desselben  heran- 
gezogen werden  könnte,  wozu  bisher  das 
immer  nur  in  beschränkten  Mengen  anwend- 
bare Benzol  empfohlen  wurde.  Die  dies- 
bezüglichen Versuche  derAcetylencarburierung 
haben  mit  Rücksicht  auf  den  jetzigen  Preis 
des  Acetylens  ein  günstiges  Resultat  nicht 
ergeben.  Acetylen  vermag  zwar  die  Leucht- 
kraft des  Leuchtgases  ganz  bedeutend  zu  er- 
höhen, denn  ein  Zusatz  vou  1 1,2  Volumprozent 
Acetylen  bewirkt  eine  Steigerung  der  Leucht- 
kraft einer  Schnittbrennerflamme  von  16  auf 
56  NK.  Aber  der  Preis  des  Gemisches  stellt 
sich  dann  auf  23pf.  für  100  NKSt  (i  kg  CaC2 
=   40  pf).     Vorteilhafter   erweist   sich   eine 
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Mischung  von  Acetylen  mit  Luft  Besteht 
dieselbe  aus  etwa  gleichem  Volumen  beider, 
so  hat  die  Schnittbrennerflamme  eine  licht- 
starke von  46  NK  bei  42,5  1  Acetylenver- 
brauch  pro  Stunde,  und  der  Preis  für  100 
N.K.St  beträgt  13,96  pf-»  während  die  gleiche 
durch  Leuchtgas  im  Schnittbrenner  erzeugte 
Lichtmenge  16  pf.  kostet. 


fLufi 


LeucAlf€is. 


Fig.  7. 


Wie  sich  die  Leuchtkraft  jener  Gas- 
mischungen verhält,  lässt  sich  durch  einen 
mit  drei  Zuleitungen  versehenen  Gasleuchter 
(Fig.  7)  demonstrieren,  welchem  ein  Zweiloch- 
brenner aus  Speckstein  mittels  Siegellack  auf- 
gekittet ist  Der  Apparat  gestattet  die  ver- 
schiedensten Combinationen  von  Leuchtgas, 
Acetylen  imd  Luft. 

Wofern  sich  nun  das  Acetylen  allgemeineren 
Eingang  in  die  Praxis  erringen  sollte,  müsste 
es  vor  Allem  den  Kampf  mit  derjenigen  Licht- 
quelle aufnehmen,  die  heutzutage  für  Haus- 
und Strassenbeleuchtung  unübertroffen  dasteht, 
nämlich  mit  dem  neuen  Au  er 'sehen  Gasglüh- 
licht Für  sich  allein  freilich  ist  es  diesem 
Gegner  nicht  gewachsen.  Die  Auer- Licht- 
Leuchtgasflamme  verbraucht  bei  57  NK  Licht- 
stärke pro  Stunde  nur  112 1  Leuchtgas,  so  dass 
sich  die  Unkosten  für  lOoN.KSt  unter  Berück- 
sichtigung der  Abnutzung  der  Strümpfe  und 
der  Abnahme  ihres  Emissionsvermögens  auf 
nur  4,34  pf.  belaufen.  Wird  der  Auer-Brenner 
mit  Wassergas  (  i  m^  =  5  pf.)  gespeist,  so 
wird  seine  Leuchtkraft  bei  210  1  stündigem 
Gasverbrauch  noch  auf  70  NK  erhöht,  und 
dann  sind  lOoN.K.  St  sogar  ftir  2,30  pf.  zu 
haben.  Auf  welche  Weise  das  Acetylen 
diesem  Lichte  gegenüber  zur  Geltung  kommen 
könnte,  muss  vorläufig  der  Zukunft  überlassen 
bleiben.    Möglich  wäre  es,  dass  es  als  Karbu- 


rierungsmittel des  Wassergases,  welches  gegen- 
wärtig das  billigste  aller  technischen  Brenn- 
gase ist  und  zugleich  die  heisseste  Flamme 
entwickelt,  eine  Rolle  spielen  wird.  Messungen 
dieser  Kombination  sind  noch  nicht  bekannt 
Vielleicht  liesse  sich  das  Acetylen  für 
diesen  Zweck  synthetisch  erzeugen,  denn  im 
Kleinen  gelingt  das  Experiment  vollkommen. 
Man  verwende  zum  Versuch  einen  etwa  500 
cm^  grossen  Kolben  mit  drei  Tuben  /i,  /j, 
/3  und  einem  Ansatzrohr  r  (Fig.  8).  In  ti 
und  ti  befinden  sich  zwei  Stäbe  aus  Retorten- 
kohle, während  t^  eine  Glasröhre  mit  einer 
eingeschmolzenen  Platinhülse  h  trägt  Füllt 
man  den  Kolben  von  r  aus  mit  trockenem, 
sorgfältig  gereinigtem  Wasserstoff,  zündet 
letzteren  bei  h  an  und  erzeugt  mittels  einer 
Batterie  von  24  Akkumulatoren  zwischen  den 
Kohlenspitzen  einen  schwachen  Lichtbogen, 
so  wird  die  Wasserstoffflamme  sogleich  leuch- 
tend. Das  Acetylen  lässt  sich  thatsächlich 
nachweisen,  wenn  man  das  aus  h  kommende 
Gas  in  ammoniakalische  Silbemitratlösung 
leitet,  den  Acetylenniederschlag  trocknet  und 
zur  Explosion  bringt.  Je  langsamer  der 
Wasserstoffstrom  den  Kolben  passiert,  um  so 
mehr  Acetylen  wird  gebildet,  so  dass  man 
es  ganz  in  der  Hand  hat,  die  Leuchtkraft 
der  Flamme  zu  variieren.  Man  würde  durch 
dieses  Verfahren,  falls  es  im  Grossen  ausfuhr- 
bar wäre,  elektrische  Energie  in  Form  eines 
lichtgebenden  Stoffes  aufspeichern  und  be- 
liebig verteüen  können. 


JKw«^#^ 


Fig.  8. 


Zum  weiteren  Vergleich  der  praktischen 
Brauchbarkeit  der  verschiedensten  Lichtquellen 
sei  schliesslich  auf  folgende  beiden  Tabellen 
verwiesen,  die  auf  Grund  der  neuesten  Daten 
zusammengestellt  sind.  Es  sei  hierzu  bemerkt, 
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dass  zwar  eine  billige  Lichtquelle  relativ  viel 
Licht  liefern  kann ;  ob  sie  aber  in  Gebrauch 
zu  nehmen  ist,  hängt  noch  von  dem  Zweck 
ab,  dem   sie  zu  genügen  hat.     Denn  an  die 


Beleuchtung  von  Strassen  und  Bauplätzen, 
von  Sälen,  Kirchen,  Theatern,  Fabrikräumen, 
Wohnungen  etc.  werden  die  verschiedensten 
Anforderungen  zu  stellen  sein.^) 


Leuchtstoff  und  Lampe 

Lichutarke 

der  Flammen 

in  N.  K. 

Konsum  des 
Leuchtstoffs 
pro  Stunde 

F 
Konsum 

lir  100  Norma 
Preis:  pf. 

ilkerzenstund 
Kalorieen 

en 

m3C0, 

Normalker- 
zenstunden 
für  X  Mk. 

Stearinkerze                             

I 

0,0092  kg 
0,0077   „ 

0,920  kg 
0,770  „ 

130,00 
300,00 

8100 

1,484 
I.751 

77 

33 

150 

833 

Wachskerze 

I 

7890 
6160 

RühttllamDe       

4 
12 

0,0280  „ 

0,700  „ 

67,00 

Petroleum  im  i4linigen  Kosmosbrenner 

0,049  1 

0,400    1 

12,00 

2960 

0,806 

„        im  Prometheusbrenner  mit 

MetaUscheibe 

29 

0,105  „ 

0,361    „ 

10,83 

2770 

0,722 

923 

in  der  Millionlampe 

80 

0,120  „ 

0,150  „ 

4.50 

IIIO 

0,300 

2222 

„        in  der  Schülkeschen  Petro- 

leum-Gaslampe 

140 

0,207  „ 

0,148  „ 

4.44 

1095 

0,296 

2250 

„        in    der    Dürrschen  Petrol.- 

Dampflampe 1 

3500 

3.500  „ 

0,100  „ 

3.00 

739 

0,200 

3333 

Leuchtgfas  im  Schnittbrenner 

16 

160  „ 

1000  „ 

16,00 

5400 

0,654 

625 

„         im  Argandbrenner 

20 

180  „ 

900  „ 

14,40 

4860 

0,588 

695 

„         im  Auer-Lichtbrenner. . . .   ! 

57 

112   „ 

192  ,. 

4.34 

1040 

0,125 

2300 

„          im   grossen  Invertbrenner 

222 

732   » 

330  „ 

5.33 

1800 

0,218 

1890 

Olgas  im  Pintschschen  Brenner 

60 

150   „ 

250  „ 

6,00 

? 

? 

1660 

Wassergas  im  Fahnehjelmbrenner.. . 

3' 

198   » 

640  „ 

4.20 

2167 

0,360 

2380 

„          im  Auer-Lichtbrenner  . . . 

70 

210  ,, 

300  „ 

2,30 

1015 

0,169 

4350 

„          carburiert  mit   Benzol  im 

Schnittbrenner 

16,5 

198   » 

1200  „ 

6,00 

16610 

2,498 

1666 

Acetylen  in  der  Reginalampe 

30 

21,42   „ 

71   „ 

10,33 

985 

0,150 

970 

„         +  Leuchtgas  im   Schnittbr. 

56 

46+361 

82+698 

23.00 

4900 

0,616 

435 

„         -j-  Luft  im  Schnittbrenner. 

46 

42,5+47.4 

96+103 

13,96 

1328 

0,200 

716 

Elektrisches  GlühUcht 

16 

48-56 
Wattst. 

300—350 
Wattst. 

21—24,5 

? 

— 

440 

Elektrisches  Bogenlicht 

1200 

768Wattet. 

64^Watt8t. 

4,48 

? 

— 

2232 

Für  I 

Wachs 33 

Stearin 77 

Rüböl 1 50 

Leuchtgas  +  Acetylen 435 

elektr.  Glühlicht 440 

Leuchtgas  im  Schnittbr 625 


Mk.  liefern  Normalkerzenstunden: 

Acetylen  +  Luft,  Schnittbr 716 

Kosmosbrenner 833 

Prometheusbrenner 923 

Reginalampe 970 

Olgas : 1660 

Wassergas  +  Benzol 1666 


Millionlampe 2222 

Bogenlicht 2232 

Petr.  Gaslampe  v.  Schülke  . . .   2250 

Auerlicht,  Leuchtgas 2300 

Fahnehjelmbrenner 2380 

Dürr-Licht 3333 


Leuchtgas  im  Argandbr. 


695     Invertbrenner 1 890     Auer-Licht,  Wassergas . 


4350 


DIE  HARGREAVES-BIRD^SCHE  ELEKTROLYTISCHE  ZELLE. 

Von  James  Hargreaves, 


Über  die  Hargreaves-Bird'sche  Zelle  sind 
in  dieser  Zeitschrift  schon  einige  Mitteilungen 
gebracht  worden.^)  Der  hervorragendste 
Unterschied  zwischen  dieser  2^1Ie  und  anderen 


1)  Die  zu  den  Experimenten .  verwendeten  Glas- 
apparate  sind  von  M.  Stuhl  Berlin,  Philippstr.  22  ange- 
fertigt. 

2)  Siehe  diese  Zeitschrift,     LS.  71  und  132. 

n.  S.  90  und  98. 


besteht  darin,  dass  die  Kathode  nicht  in 
einer  Flüssigkeit  untertaucht,  sondern  dass 
sie  in  Kontakt  mit  einem  Diaphragma  ge- 
bracht ist,  welches  die  Wand  der  Anoden- 
abteilung bildet  Diese  Anodenabteilung  ent- 
hält die  Salzlösung  oder  einen  anderen  Elektro- 
lyten. Die  einzige  Flüssigkeit  in  Kontakt  mit 
der  Kathode  ist  diejenige,  welche  infolge  von 
Kapillaranziehung  haftet,  so  dass  die  Flüssig- 


154 


Elektrochemische  Zeitschrifi\ 


Heft  7. 


keit  eine  gasförmige  Grenzschicht  auf  einer 
ihrer  Seiten  hat,  welche  den  Gebrauch  von 
Luft  oder  anderen  Gasen  als  Hülfereagentien 
sehr  erleichtert.  Der  von  der  Oberfläche  der 
Kathode  abgegebene  Wasserstoff  wird  teil- 
weise oxydiert,  wenn  Sauerstoff  vorhanden 
ist  und  Karbonate  bilden  sich  schnell  tpei 
Gegenwart  von  Kohlensäure.  Aller  Wasser- 
stoff, welcher  im  Entstehungszustande  der 
Oxydation  entgeht,  diffundiert  rasch  in  das  um- 
gebende Gas,  insofern  als  kein  hydrostatischer 
Druck  vorliegt,  der  durch  den  entweichende^ 
Wasserstoff  überwältigt  werden  muss. 

In  Jahrg.  I,  Seite  132  dieser  Zeitschrift  ist 
die  horizontale.  Anordnung  der  Zelle,  in 
Jahrg.  n,  Seite  90  die  Thätigkeit  der  verti- 
kalen Form  beschrieben.  Die  elektrochemische 
Abgabe  jeder  Zelle  beträgt  8o®/o  und  mehr 
bei  einer  Reinheit  des  Produktes  von  97%. 
Im  Laboratorium  hingegen,  wo  grössere  Ver- 
besserungen gebraucht  werden  können  und 
mehr  Sorgfalt  aufgewendet  werden  kann,  als 
dies  von  gewöhiüichen  Arbeitern  in  einer 
Fabrik  zu  erwarten  ist,  wurde  eine  elektro- 
chemische Wirksamkeit  von  92^/0  bei  einer 
Reinheit  des  Produktes  bis  99,90^/0  erhalten. 

Diese  Ergebnisse,  zusammen  mit  der  That- 
sache,  dass  bei  der  Darstellung  von  Karbonat 
keine  Kohlensäure  von  der  Kathodenabteilung 
in  die  Anodenabteilung  dringt,  scheinen  zu 
zeigen,  dass  zum  Mindesten  einige  Details 
von  der  angenommenen  Hypothese  der  Jonen- 
wanderung in    erneute  Erwägung  zu   ziehen 


sind.  Das  Gas  von  der  Anodenabteilung 
enthält  ungefähr  97,5  %  Chlor;  das  verdün- 
nende Gas  besteht  aus  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff und  einer  geringen  Spur  )Cohlendioxyd ; 
aber  die  Menge  des  Kohlendioxydes  ist  nicht 
grösser,  als  dass  sie  nicht  der  Abnützung 
der  Kohlenanoden  zugezählt  werden  könnte. 
In  der  That  ist  die  im  Chlbr  vorhandene 
Menge  Kohlendioxydes  geringer,  wenn  in  der 
Kathodenabteilung  Karbonat  hergestellt,  als 
wenn  kaustische  Soda  fabriziert  wird.  Bei 
der  Darstellung  von  Karbonaten  werden  die 
Anoden  überhaupt  kaum  angegriffen;  bei 
der  Darstellung  kaustischer  Soda  nützen  sie 
sich  rascher  ab. 

Die  benötigte  E.  M.  K.  beträgt  3  bis  3,5 
Volt  und  schwankt  selbstverständlich  mit  der 
Textur  der  Diaphragmas  und  der  Stärke  des 
Stromes.  Der  Verlust  an  Salz  in  der  Anoden- 
abteilung wird  ersetzt  durclf  ständige  Zirku- 
lation der  Lösung  durch  einen  mit  Salz  ge- 
füllten Sättigungskessel.  Die  Ansammlung 
von  Chloraten  oder  Hypochloriten  in  der 
Anodenflüssigkeit  ist  sehr  gering  und  beim 
gewöhnlichen  Betrieb  wird  keine  Notiz  von 
denselben  genommen.  Dieselbe  Flüssigkeit 
ist  Monate  lang  in  beständiger  Zirkulation; 
von  Zeit  zu  Zeit  wird  Wasser  zugegeben,  um 
den  Verlust  zu  ersetzen.  In  der  Sodalösung 
aus  der  Kathodenabteilung  ist  nicht  eine 
Spur  von  Hypochloriten  oder  Chloraten  zu 
finden. 


THEORIE  DES  GALVANISCHEN  ELEMENTES  IN  VERBINDUNG  MIT 


DER  THEORIE  DER  ELEKTRISCHEN  WELLE. 

Von  G,  SchmitZ'Dumont. 


Es  soll  imNachstehenden  versucht  werden, 
an  der  Hand  neurer  elektrischer  Schwingungs- 
theorien ein  anschauliches  Bild  der  mechani- 
schen Bewegungsvorgänge  in  einem  galvani- 
schen Elemente  zu  geben. 

I. 
Man  scheint  vielfach  in  der  Neuzeit  zu 
glauben,  dass  nur  dem  elektrischen  Wechsel- 
strom eine  Wellenbewegung  zukomme,  da  nur 
für  diesen  eine  solche  durch  die  bekannten 
Hertz 'sehen  Experimente  nachgewiesen  ist 
Wenn  wir  aber  im  Gleichstrom  keine  Wellen- 
bewegung vor  uns  hätten,  so  könnte  durch 
ein  Wechseln  desselben  in  seiner  Richtung, 
also  im  Wechselstrom,  auch  nur  stets  eine 
Bewegung  entstehen,  welche  sich  recht  wohl 
graphisch  und  rechnerisch  als  eine  Wellen- 
bewegung darstellen  Vl^s^  —  ähnlich  wie 
dies  etwa  mit  historischen  Vorgängen  in  der 


Statistik  geschieht  —  welche  aber  selber 
ihrem  Wesen  nach  durchaus  keine  punktweise 
fortschreitende  Wellenbewegung  wäre.  Um- 
gekehrt muss  der  Gleichstrom  ebenfalls  aus 
punktweise  fortschreitenden  Wellenbewe- 
gungen bestehen,  wenn  wir  dies  dem  Wechsel- 
strom zuerkennen,  denn  der  letztere  ist  ja 
nur  aus  Gleichströmen  zusammengesetzt  Die 
Gründe,  weswegen  bisher  eine  experimentelle 
Nachweisung  der  Gleichstromwelle,  analog 
den  sogenannten  Hertz'schen  Schwingungen, 
nicht  möglich  war,  sind  in  Folgendem  zu 
suchen : 

I.  Man  kann  keinen  dauernden  Gleich- 
strom von  kurzer  Wellenlänge  und  hoher 
Spannung  erzeugen.  Zur  Erzeugung  einfacher 
Gleichstromwellen  ist  man  anf  das  galvanische 
Element   angewiesen  Q)   und   durch  Kombi- 

1)  vergl.  Abschnitt  H— IV. 
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nation  mehrerer  derselben  wird  die  Einfach- 
heit der  Welle  wieder  zerstört 

2.  Der  Gleichstrom  gibt  keine  andauernde 
Induktionswirkung.  Derselbe  lässt  sich  daher 
nicht  auf  die  einfache  und  exakte  Art  wie 
der  Wechselstrom  durch  Funkenbildung  etc. 
beobachten. 

3.  Die  Induktionswirkung  des  Gleichstroms 
ist  der  Art,  dass  die  Leiter  in  den  Zustand 
vonNichtldtemübergefuhrtwerden.  DieGleich- 
stromwelle  geht  daher  auch  durch  Leiter  hin- 
durch und  kann  deswegen  nicht  an  diesen* 
reflektiert  Werden,  um  so  der  Beobachtung 
zugänglich  gemacht  zu  werden. 

Aus  diesen  Gründen  wird  ^ein  unmittel- 
barer Nachweis  der  Gleichstromwelle  auf 
demselben  Wege  wie  die  erwähnten  Experi- 
mente entweder  unmöglich  oder  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden  sein.  Es  gibt  je- 
doch eine  Anzahl  anderer  experimenteller 
Thatsachen,  welche  zu  ihrer  Erklärung  eine 
spezifische  Gleichstromwelle  verlangen,  wenn 
man  einmal  die  punktweis  fortschreitende 
Bewegung  für  eine  Wechselstromwelle  ange- 
nommen hat  Es  sind  dies  vor  allem  zwei 
der  bekanntesten  Erscheinungen  aus  dem  Ge- 
biete der  Elektrizität  und  zwar  die  Induktions- 
wirkung eines  Gleichstromkreises  in  Verbin- 
dung mit  den  magnetischen  Wirkungen  des- 
selben. 

Sei  A  (Fig.  i.)  ein  Gleichstrom,  den  wir 
uns  immer,  als  geschlossenen  Stromkreis 
denken,   und  B3i    zwei  sekundäre  Leiter  so 


Fig.  X. 

entstehen  bekanntlich  durch  die  Induktions- 
wirkung des  Stromes  A  in  den  letzteren  zwei 
gleichgerichtete  Ströme.  In  Bezug  auf  diese 
Induktion  sind  also  die  beiden  Seiten  des 
Stromes  A,  oder  auch  die  innere  und  äussere 
Seite  des  Stromkreises  A,  von  gleicher 
Wirkung. 

Legen  wir  dagegen  denselben  Stromkreis 
einmal  um  einen  Eisenkern,  das  anderemal 
in  eine  Eisenröhre  (Fig.  2,  3.),  so  erhalten 
wir  in  Figur  2  einen  Südpol  und  in  Figur 
3.  einen  Nordpol  Diese  letzteren  beiden 
Versuche    zeigen   daher   eine   entgegenge- 


setzte Wirkung  im  Innern  und  ausserhalb 
des  Stromkreises.  A.  Dasselbe  Verhalten 
kann  lüan  bei  d^r  bekannten  Drehung  der 


Fif .  a. 


Fig.  3. 


Polansationsebene  einer  Substanz  unter  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Stromes  beobach- 
ten (Fig.  2  a.  3  a).  Wir  halten  jetzt  den 
Versuch  i.  mit  den  Versuchen  2.  jand  3.  zu- 
sammen: In  beiden  Fällen  ist  die  erregende 
Ursache  dieselbe,  nämlich  der  elektrische 


^  sr^^4C^.U- 


Fig.  aa. 


Fig.  3a. 


Strom  im  Leiter  A.  Wenn  aber  eine  Ursache 
das  einemal  nach  zwei  Richtungen  (Seiten) 
hin  zwei  entgegengesetzte  Wirkungen  aus- 
üben soll  (Fig.  2.  3.),  das  anderemal  nach 
denselben  Richtungen  die  gleiche  Wirkung 
ausübt  (Fig.  i.),  so  werden  wir  naturgemäss 
darauf  geführt,  diese  Ursache  in  einer  Ro- 
tation zu  suchen,  wenn  man  überhaupt  nicht 
rätselhafte  Kräfte  voraussetzen  will,  sondern 
die  Fortpflanzung  der  Energie  des  Stromes 
im  Leiter  A  nach  den  anderen  Körpern  hin 
auf  die  Bewegungen  und  Spannungen  des 
zwischenliegenden  Aethers  zurückzufuhren 
sucht.  Die  Rotation  ist  die  einzige  Bewegung, 
welche  dergleichen  zweiseitige  Wirkungen  in 
zwei  entgegengesetzten  Richtungen  ausüben 
kann.  Im  Vergleich  denken  wir  uns  ein 
2^nrad  und  eine  Zahnstange:  Bei  gleichem 
Drehungssinne  bewegt  ersteres,  je  nachdem 
dasselbe  auf  verschiedenen  Seiten  der  Zahn* 
Stange  liegt,  die  letztere  nach  entgegenge- 
setzten Richtungen. 

Von  diesen  Annahmen  ausgehend  schliessen 
wir  uns  hier  der  Darstellung  der  elektrischen 
Welle  an,  wie  dieselbe  von  Schmitz-Dumont 
in , JJchtäther  und  elektrische  Welle",  Dresden 
1890,  gegeben  ist  Wenn  durch  einen  Leiter 
A  (Fig.  4)  ein  elektrischer  Strom  fliesst,  so 
„schwingen  die  Punkte  des  Aussenäthers  in 
geschlossenen  Kurven  in  Ebenen,  welche  den 
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Leiter  als  gemeinsame  Drehungsaxe  enthalten, 
in  entgegengesetztem  Sinne  auf  den  beiden 
Seiten  einer  solchen  Ebene  von  jener  Axe 
aus  gesehen."  Der  Vorgang  in  Fig.  i  er- 
klärt sich  demnach  daraus,  dass  die  ver- 
schiebende Wirkung  der  Rotationen  (analog 
dem  Beispiel  des  Zahnrades  und  der  Zahn- 
stange) auf  den  Innenäther  der  Leiter  B,  Bi, 


o 


^.P 


o 


^y 


OmO 


O 
O 


o 
o 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


von  derselben  Richtung  ist  (Fig.  4.)  dass 
aber  die  drehende  Wirkung,  der  Drehungs- 
sinn, für  die  Erscheinungen  der  Fig.  2  und  3. 
auf  beiden  Seiten  des  Stromes  A  entgegen- 
gesetztist  Zu  veranschaulichen  wäre  dieser 
Vorgang  durch  3  Zahnstangen  und  2  Zahn- 
räder in  Fig^r  5.  Wird  die  Zahnstange  A 
in  der  einen  Richtung  bewegt,  so  verschieben 
sich  beide  Zahnstangen  B,  Bi  nach  der  ent- 
gegengesetzten Richtung,  während  die  beiden 
Zahnräder  eine  einander  entgegengesetzte 
Drehung  ausführen. 

Wir  kommen  jetzt  zu  der  weiteren  Frage: 
Wie  muss  die  bewegende  Ursache  gestaltet 
sein,  dass  eine  solche  Schwingung  des  Aussen- 
äthers   wie   in  Figur  4  hervorgebracht  wird. 

Diese  Ursache  ist  zunächst  in  einer  Be- 
wegung zu  suchen,  welche  in  dem  Leiter  A 
vor  sich  geht  und  es  ist  nur  naturgemäss, 
wenn  man  eine  ähnliche  Rotation,  wie  die- 
selbe für  die  Punkte  des  Aussenäthers  nach- 
gewiesen, auch  für  die  Punkte  innerhalb  des 
Leiters  annimmt  Auf  diese  Art  würde  sich 
die  beschriebene  Schwingungsbewegung  ohne 
Weiteres  ans  dem  Innern  des  Leiters  in  den 
umgebenden  Raum  verbreiten  können. 

Es  kommt  hierzu  aber  noch  ein  anderer 
Umstand,  welcher  auf  dem  Wesen  der  posi- 
tiven und  negativen  elektrischen  Spannung 
beruht.  Wie  in  der  erwähnten  Schrift  von 
Schmitz-D umont  näher  ausgeführt  ist,  be- 
steht die  positive  elektrische  Spannung  in  einer 
radikalen  Verdichtung  des  Äthers  an  der 
Oberfläche  des  betreffenden  Körpers,  bei 
konzentrischer  Ausdehnung  desselben;  die 
negative  Spannung  besteht  in  einer  radialen 
Verdünnung  des  Aussenäthers  bei  konzen- 
trischer Verdichtung  desselben,  während  für 
beide  Fälle  die  Volumendichte  des  Äthers 
konstant    bleibt.     Der   ersteren  Spannung 


entspricht  ein  Mehrdruck,  der  letzteren  ein 
Minderdruck  des  Aussenäthers  auf  die  Flächen- 
einheit des  Körpers.  Sei  nun  A,  Fig.  6,  eine 
positiv,  B  eine  negativ  geladene  Messing- 
kugel, verbinden  wir  beide  durch  einen  Leiter 


.^ 

O 


O 


Fig.  6. 

G,  so  wird  infolge  des  Mehrdruckes  des 
Äthers  auf  die  Kugel  A  und  infolge  der  Ver- 
schiebbarkeit des  Innenäthers  im  Leiter  G(^) 
ein  gewisses  Quantum  Äther  von  A  nach  B 
gepresst,  bis  das  Gleichgewicht  der  Äther- 
drucke eingetreten  ist. 

Halten  wir  diese,  hier  nur  hypotetisch 
angenommene  Verschiebung  des  Äthers  im 
Leiter  mit  der  durch  die  Experimente,  Fig. 
ii  2,  3,  geforderten  Rotationsbewegung  im 
Innern  des  Leiters  zusammen,  so  konmien 
wir  zu  dem  Gesamtbild  der  elektrischen 
Welle: 

Eine  Längswelle,  ähnlich  der  des  Wassers 
in  einem  Gummischlauch,  durchlauf):  den 
Leiter  und  verschiebt  ein  kleines  Volum 
Äther  in  Richtung  vom  positiven  zum  nega- 
tiven PoL  Im  Aussenäiher  erfolgt  gleich- 
zeitig als  Resultierende  der  Schwingungen 
zur  Ausgleichung  der  Potentialunterschiede 
und  der  Längswelle  im  Leiter  eine  kreis- 
förmige Schwingung  der  Ätherpunkte  in  der 
oben  beschriebenen  Art  Der  Wellenberg 
kann  auch  aufgefasst  werden  als  entstanden 
durch  den  Überdruck  des  positiven  Poles, 
während  das  Wellenthal  durch  die  Rück- 
wirkung, d.  i.  Zurückschwingen,  des  im  Wellen- 
berg übermässig  gespannten  Äthers  hervor- 
gebracht wird.  Während  die  Punkte  des 
Aussenäthers  in  geschlossenen  Kurven  schwin- 
gen, ist  die  Bewegung  der  Ätherpunkte  im 
Innern  des  Leiters  unter  Einwirkung  des 
von  den  Polen  ausgehenden  verschiebenden 
Druckes  eine  schleifenformige,  wie  dies  Figur 
7  veranschaulicht  Ein  näheres  Eingehen  auf 
diese  Bewegungsvorgänge,  besonders  in  ihren 
Folgerungen  für  die  Induktionswirkungen, 
würde  hier  zu  weit  führen.  Indem  neben 
jener  schon  früher  erwähnten  Schrift  nament- 
lich auf  die  Gegenüberstellung  der  elektrischen 
Welle  und  der  Lichtwelle  in  den  Artikeln 
der  elektrotechnischen  Zeitschrift  1891  Heft 
30,  1892  Heft  19,  20,  verwiesen  werde, 
mögen  hier  nur  zum  allgemeinen  Verständnis 
folgende  Sätze  kurz  angeführt  werden: 


1)    Vergl.    die    Natur    der    Leiter   und    Nichtleiter 
in  Folgendem. 
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I.)  Der  Äther  erfüllt  den  ganzen  Raum, 
wie  auch  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Körpermolekeln. 

j  ifi'J  b  ..  .1  i  i  i!  '.."i.MwJi 


r 


und  zwar,  infolge  der  lebendigen  Kraft  der 
schwingenden  Ätherpunkte  an  den  Ober- 
flächen der  beiden  Kugeln,  soweit,  bis  B  mit 


t^ 


Fig.  7. 


2.)  Der  Äther  des  freien  Raumes  ist 
spannungs-  und  schwingungsfähig.  Der  Äther 
zwischen  den  Körpermolekeln  ist  je  nach 
der  Natur  des  Körpers  und  je  nach  der  Art 
der  Schwingung  spannungs^  =  schwingungs- 
fähig oder  nicht  Den  Molekeln  im  Körper 
müssen  wir  bekanntlich  eine  ganz  bedeutende 
Bewegungsenergie  zuschreiben.  So  enthält 
ein  Kilogramm  Steinkohle  ca.  9000  cal.  la- 
tender  Wärme;  wobei  unter  latenter  Wärme 
solche  Bewegungen  der  Molekel  zu  ver- 
stehen sind,  welche  keine  fortschreitenden 
Wellen  des  Aussenäthers  erzeugen.  Dass 
durch  dieselben  der  Zwischenäther  beeinflusst 
wird,  ist  nur  natürlich.  In  den  Leitern 
denken  wir  uns  die  Ätherpunkte  infolge  jener 
molekularen  Bewegungen  fortwährend  in  la- 
bilen Lagen,  etwa  wie  die  Teilchen  einer 
Flüssigkeit,  sodass  dieselben  durch  einen  seit- 
lichen Druck  innerhalb  des  Leiters  keine 
Spannung,  sondern  eine  Verschiebung  er- 
faäiren.  In  den  Nichtleitern  setzen  wir 
dagegen  nur  solche  Bewegungen  der  Molekel 
voraus  (z.  B.  Rotationen  um  ihre  eigene 
Axen),  dass  der  Innenäther  seine  Spannungs- 
fähigkeit beibehält  und  mit  den  Körper- 
molekeln ein  stabiles,  schwingung^higes 
System  innerhalb  des  Aussenäthers  bildet 
(Als  Vergleich  diene  das  elastische  Eis  gegen- 
über dem  flüssigen  Wasser.) 

3.)  Unter  elektrischer  Spannung  ist  der 
Überdruck  des  Aussenäthers  auf  die  Flächen- 
einheit eines  Körpers  zu  verstehen,  und  werde 
dieselbe  in  gebräuchlicher  Weise  nach  Volt 
gemessen. 

n. 

Wir  versuchen  nach  den  vorstehenden 
Angaben  die  mechanischen  Bewegungsvor- 
gänge zu  veranschaulichen,  welche  in  einem 
galvanischen  Element  bei  der  Entstehung 
eines  elektrischen  Stromes  anzunehmen  sind: 

Seien  A  und  B  zwei  Messingkugeln,  A 
mit  +  I V,  B  mit  —  i  V  geladen.  Beide 
Kugeln  werden  durch  einen  Leiter  G  ver- 
bunden. Infolge  des  Überdruckes  des  Äthers 
auf  die  Kugel  A  wird  alsdann  ein  gewisses 
Quantum  Äther  von  A  nach  B  durch  den 
Leiter  in  Gestalt  einer  Kugelwelle  verschoben. 


+  I  V  und  A  mit  —  i  V  geladen  ist  Darauf 
wiederholt  sich  dasselbe  Spiel  rückwärts  in 
einer  Welle  von  B  nach  A  und  so  weiter, 
bis  dass  die  lebendige  Kraft  des  schwingenden 
Äthers  durch  die  innem  Widerstände  des 
Leiters  aufgezehrt  ist  und  die  Spannung  im 
Leiter  AGB  überall  dieselbe  ist  Es  ist  dies 
die  Erscheinung,  welche  als  oscillatorische 
Entladung  bezeichnet  wird. 

Wir  verbinden  jetzt  die  Kugeln  A  und  B 
durch  zwei  Leiter  G  und  F  ^ig.  8.)  Der 
Leiter  G  entspricht  hier  dem  verbindenden 
Kupferdraht,  der  Leiter  F  der  elektrolytischen 
Flüssigkeit  eines  galvanischen  Elementes. 

Welcher  Art  die  Bewegungsvorgänge  des 
elektrischen  Stromes  im  Leiter  G  sind,  haben 
wir  in  Fig^ur  7  gesehen.  Die  Ursache  der 
Entstehung  derselben  haben  wir  in  dem  Ele- 
ment zu  suchen,  also  in  dem  Leiter  F  der 
Fig^r  8.     Dieselbe  muss  einesteils  eine  ver- 


Fig.  8. 

schiebende  Kraft  sein,  um  die  Ätherver- 
schiebung im  Leiter  G  hervorzubringen, 
andemteils  eine  oscillatorische  Bewegung, 
damit  im  Leiter  G  die  Welle  und  damit  die 
.  Rotation  der  Ätherpunkte  um  denselben  ent- 
steht, wie  eine  solche  durch  die  in  Figur 
I  bis  3  dargestellten  Experimente  gefordert 
wird. 

Während  in  der  vorbeschriebenen  Er- 
scheinung der  oscillatorischen  Entladung  die 
beiden  Pole  A  und  B  abwechselnd  entgegen- 
gesetzte Ladung  annehmen,  haben  wir  in 
Figur  8,  welche  ein  galvanisches  Element 
verbildlicht,  eine  konstante  Ladung  und 
Spannung  der  beiden  Pole  A^  und  B.  Es 
findet  daher  fortdauernd  eine  Ätherverschie- 
bung von  A  nach  B  statt,  und  es  ist  dies 
nur  dadurch  möglich,  ohne  dass  B  positiv 
geladen  wird,  wenn  gleichze  itig  eine  Rück- 
verschiebung   des  Äthers   von  B  nach  A 
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durch  den  Leita-  F  stattfindet,  oder  viel- 
mehr, wie  aus  dem  Nachstehenden  sich  er- 
giebt,  wenn  letzteres  die  bewegende  Ursache 
von  ersterem  ist  Derjenige  Vorgang  also, 
welchen  wir  als  galvanischen  Kreisstrom  be- 
zeichnen, besteht  in  einer  Ätherverschiebung 
im  Elektrolyten  F  vom  negativen  Pol  B  zum 
positiven  Pol  A  und  von  letzterem  durch 
den  Leiter  G  wieder  zurück  zum  Pole  B. 
Wie  eine  solche  Verschiebung  mittelst  einer 
oscillatorischen  Bewegung  geschehen  kann, 
möge  der  Anschaulichkeit  halber  an  einer 
mechanischen  Konstruction  vorgeführt  werden : 
Wir   denken   uns  zwei   Hohlkugeln,  (Fig.  9), 


der  Schwingungen  der  Hülle  A  auch  Schläge 
auf  den  Stempel  S  geführt,  sodass  die  Punkte 
der  Hülle  nie  in  ihre  ursprüngliche  Lage 
zurückschwingen  können.  Alsdann  erhalten 
wir  die  Kugel  A  dauernd  positiv,  die  Kugel 
B  dauernd  negativ  geladen.  Wie  man  sieht, 
schwingen  die  Punkte  A  jetzt  um  mittlere 
Lagen,  welche  oberhalb,  und  die  Punkte 
B  um  solche,  welche  unterhalb  der  ursprüng- 
lichen  Gleichgewichtslage  liegen.  Diese 
mittleren  Lagen  entsprechen  der  posi- 
tiven und  negativen  elektrischen  La- 
dung und  sind  in  Figur  9  mit  den  punktierten 
Kreisen  angedeutet.     Die  Punkte  der   elasti- 


Fig.  9. 


aus  einem  dicken  elastischen  Stoff  z.  B.  aus 
Kautschuck,  verbunden  durch  zwei  Röhren 
aus  demselben  Material,  das  Ganze  mit  Wasser 
gefüllt  und  in  einem  Gefässe  mit  hohem 
Atmosphärendruck.(  ^) 

In  der  Röhre  F  befindet  sich  ein  Stempel 
S,  welcher  durch  Hammerschläge  bei  h  voran- 
getrieben werden  kann  und  die  elektro- 
motorische Kraft  des  galvanischen 
Elementes  vertritt,  (d.  i.  eine  Schwingungs- 
bewegung.) Wir  fuhren  zunächst  einen  Hammer- 
scMag  auf  den  Stempel  S  in  Richtung  BA. 
Es  wird  dadurch  ein  gewisses  Quantum 
Wasser  mit  lebendiger  Kraft  in  die  Hohl- 
kugel A  getrieben,  dieselbe  dehnt  sich  aus 
und  ist  positiv  geladen.  Indem  darauf  die 
elastische  Hülle  mit  einer  gewissen  Kraft 
zurückschwingt,  wird  das  Wasser  durch  die 
Röhre  G  in  die  Hohlkugel  B  getrieben.  Die 
Punkte  der  elastischen  Hülle  in  A  schwingen 
aber  in  Folge  ihrer  lebendigen  Kraft 
über  ihre  Gleichgewichtslage  zurück 
und  so  würde  A  negativ  und  B  positiv  ge- 
laden. Jetzt  denken  wir  uns  aber,  bevor  die 
Punkte  der  Hülle  A  über  ihre  ursprüngliche 
Gleichgewichtslage  zurückschwingen ,  einen 
zweiten  Schlag  auf  den  Stempel  S  in  Richtung 
BA  geführt,  sodass  die  Kugel  A  wieder 
positiv  geladen  wird,  und  so  weiter  im  Takte 


1)  Die  Wände  der  Kugeln  A  und  B  sowie  der 
Röhre  G  müssen  möglichst  dick  sein,  um  mit  dem 
nötigen  Massenmoment,  —  entsprechend  der  unendlich 
dicken  Schale  des  äusseren  Äthers  um  eine  leitende 
Kugel  —  schwingen  zu  können. 


sehen  Röhre  G  passen  sich  natürlich  den 
Schwingungen  der  Kugeln  A  und  B  an  und 
schwingen  zwischen  A  und  B  zur  Hälfte 
postitiv,  zur  andern  Hälfte  negativ. 

Es  möge  hier  sogleich  der  Unterschied 
hervorgehoben  werden  zwischen  der  Schwin- 
gung dieser  elektrischen  Hüllen  und  des  Äthers. 

Wenn  man  die  elastischen  Hüllen  einer 
der  Oberfläche  der  Leiter  in  Figur  8 
naheliegenden  Schicht  des  äusseren 
Äthers  vergleicht,  so  hat  man  eine  gute 
Übereinstimmuug.  Dagegen  nicht  für  die  An- 
nahme, dass  die  Hohlräume  in  Figur  9  voll- 
ständig den  Leitern  in  Fig^r  8  entsprechen 
sollen,  denn  die  Hohlräume  in  Figur  9  ändern 
ihre  Gestalt  unter  demEinfluss  der  Schwingung, 
dagegen  behalten  die  Leiter  ihre  Gestalt  bei 
jeder  elektrischen  Ladung  und  Schwingung, 
nur  die  Punkte  des  Aussenäthers  erfahren 
dabei  Verschiebungen  und  Spannungen, 
welche  denen  in  Figur  9  vergleichbar  sind 
Auch  ist  zu  bedenken,  dass  das  verschobene 
Medium  in  Figur  9  Wasser  und  das  spannungs- 
fähiger Kautschuck  ist.  Dagegen  sind  in 
Figur  8  für  die  elektrische  Welle  bjeide 
Mittel  derselbe  Äther,  nur  ist  der  Äther 
im  Leiter  verschiebbar,  aber  sobald  er 
ausserhalb  des  Leiters  verschoben 
wird,  ist  derselbe  spannungsfähig. 
Auf  letzterem  Grunde  beruht  der  Umstand, 
dass  man  in  der  Wand  der  Röhre  G  nur 
oscillierende,  nicht  —  wie  für  den  Äther  ge- 
fordert —  rotatorische  Bewegungen  der  Punkte 
infolge    der   Wasserwelle    nachweisen    kann. 
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Bevor  wir  betrachten  können,  in  welcher 
Weise  die  elektromotorische  Kraft  eines 
galvanischen  Elementes  wh-kt,  welche  durch 
die  in  demselben  stattfindenden  chemischen 
Prozesse  hervorgebracht  wird  und  der  in 
Figur  9  beschriebenen  oscillatorischen  und 
verschiebenden  Kraftwirkung  K  entspricht, 
muss  vorher  eine  kurze  Atomtheorie  gegeben 
werden : 

Im  Anschluss  an  die  Äthertheorie  von 
Schmitz-Dumont(vei^LL.undELW.v.S.D., 
Dresden  1890)  kennen  wir  nur  einen  Stoff 
und  nur  eine  Kraft  und  zwar  den  Äther. 
Derselbe  besteht  aus  einem  System  von 
Massenpunkten  gleicher  Intensität,  welche  ein- 
ander abstossen,  abnehmend  im  Quadrat  der 
Entfernung.    Dieses  System  wird  sjmibolisch 

mit  2 — 2  ^^zeichnet.     Das  Atom  denken 

wir  uns  von  Kugelgestalt  und  bestehend  aus 
rotierenden  Komplexen  von  Ätherpunkten; 
etwa  in  Art  einer  Seifenblase,  in  deren 
Flüssigkeitshaut  unzählige  Wassermolekel  ro- 
tieren. Aus  Atomen  und  Ätherpunkten  wird 
das  Molekel  gebildet,  aus  Molekeln  und  in- 
tramolekularem Äther  bestehen  die  wägbaren 
Körper.  Auf  Verschiebungen  des  intramole- 
kularen Äthers  innerhalb  der  Körper  beruhen 
die  Erscheinungen,  welche  wir  als  positive  und 
negative  elektrische  Ladung  eines  Körpers 
bezeichnen.  In  ähnlicher  Weise  kann  auch 
der  Äther  zwischen  den  Atomen  eines  Mo- 
lekel, d.  i.  der  sogenannte  interatomistische 
Äther,  verschoben  werden  und  damit  eine 
positiv,  resp.  negativ  elektrische  Ladung  des 
Molekels  eintreten. 

In  der  Verfolgung  der  beiden  letzteren  Vor- 
gänge ist  die  Erklärung  der  Erscheinungen  eines 
galvanischen  Elementes  zu  finden.  Taucht 
man  ein  Stück  Zink  in  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  wird  bekanntlich  das  erstere  nega- 
tiv, die  letztere  positiv  elektrisch.  Nach 
unserer  Theorie  besteht  diese  Ladung  darin, 
dass  bei  der  Bildung  von  ZnSO*  dem  Zink 
intramolekularer  Äther  entzogen  wird  und 
in  die  Flüssigkeit  gepresst  wird,  sodass  um 
ersteres  eine  negativ,  um  letzteres  eine  positiv 
elektrische  Ätherspannung  entsteht  Im  Spezi- 
elleren ist  dieser  Vorgang  etwa  folgender- 
massen  zu  denken: 

Bei  der  Vereinigung  der  Zn  und  SO* 
Molekel  wird  zunächst  ein  gewisser  Teil  der 
potentiellen  Energie  derselben  in  dynamische 
Energie  umgesetzt,  d  h.  die  Einzelmolekel 
Zn,  welche  sich  in  einem  gewissen  Spannungs- 
zustand gegeneinander  und  gegen  den  um- 
schliessenden  Äther  befanden,  werden  in 
diesem   Gleichgewicht  durch   die  SO*  Mole- 


kel gestört  und  neue  Komplexe  Zn  +  SO* 
werden  gebildet,  ih  welchen  die  Einzelatome 
sich  zunächst  in  lebhafter  Bewegung  befinden. 
Diese  neuen  Komplexe  nehmen  infolge  ihrer 
verstäricten  Einzelbewegungen  ein  grösseres 
Volumen  ein,  als  die  fSrüheren  Einzelmolekel 
Zn  und  SO*  zusammengenommen  —  man 
denke  hier  an  die  Ausdehnung  der  Rotations- 
körper bei  vermehrter  Rotationsgeschwindig- 
keit —  und  beanspruchen  daher  auch  ein 
grösseres  Quantum  von  interatomistischen 
Äther  zu  ihrer  Bildung.  Es  wird  daher  der 
Umgebung  Äther  entzogen,  oder  vielmehr 
dringt  in  Folge  des  kleineren  Ätherdruckes 
im  Innern  der  Molekelkomplexe  von  aussen 
—  unter  Wirkung  des  normalen  Ätherdruckes 
des  Raumes  —  Äther  in  dieselben  ein. 
Dieser  Vorgang  ist  etwa  einer  Saugwirkimg 
zu  vergleichen.  In  Folge  der  Verschiebbar- 
keit des  intramolekularen  Äthers  in  den  bei- 
den Leitern,  d.  i.  in  der  Zinkplatte  und  in 
der  umgebenden  Flüssigkeit,  wird  ein  Quan- 
tum desselben  diesen  beiden  entzogen  und 
so  eine  negativ  elektrische  Ladung  derselben 
erzeugt.  Die  Molekelkomplexe  Zn  +  SO* 
lösen  sich  nun  in  der  Flüssigkeit  und  heben 
deren  negative  Ladung  auf,  indem  dadurch 
wieder  Äther  zugeftihrt  wird,  während  die 
negative  Ladung  der  Zinkplatte  bestehen 
bleibt  Dies  ist  das  erste  Stadium  des  Pro- 
zesses und  besteht  kurz  gesagt  darin,  dass 
ein  gewisses  Quantum  des  intramolekularen 
Äthers  in  interatomistischen  Äther  über- 
geführt ist,  während  einerseits  eine  negative 
Ladung  der  Leiter  entsteht  und  andererseits 
neue  Molekelkomplexe  gebildet  sind. 

Ein  weiterer  Fortgang  desselben  tritt  jetzt 
dadurch  ein,  dass  die  erwähnten  Einzelbe- 
wegungen der  Atome  innerhalb  jener  Molekel- 
komplexe sich  auf  den  Äther  übertragen,  und 
zwar  übertragen  sich  dieselben  einesteils  auf 
den  umgebenden  Äther,  indem  fortschreitende 
Schwingungen  in  demselben  erzeugt  werden, 
andemteils  auf  den  Äther  im  Innern,  indem 
derselbe  wieder  herausgepresst  wird  und  mit 
abnehmenden  Atombewegungen  eine  Zu- 
sammenziehung der  Molekelkomplexe  eintritt 
Die  Energie  der  Atombewegungen,  d.  h.  die 
bei  dem  chemischen  Prozesse  der  Verbind- 
ung von  Zn  mit  SO*  freiwerdende  Energie, 
wird  auf  erstere  Art  als  Wärmewellen  in 
den  Raum  verstreut,  auf  letztere  Art 
zur  Erzeugung  einer  positiv  elektrischen 
Ladung  der  Molekel  Zn  SO*  verwandt,  in 
dem  der  herausgepresste  Äther  eine  Ver- 
dichtung des  umgebenden,  spannungsfähigen 
Äthers  in  radialer  Richtung,  d.  i.  eine  posi- 
tiv elektrische  Ladung  bewirkt.  Befinden  sich 
die  Molekel,  wie  in  vorliegendem  Falle,  in 
einem  Leiter,   also   in  verschiebbarem,  intra- 
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molekularem  Äther,  so  wirkt  der  aus  dem 
Imiem  der  Molekel  herausgepresste  Äther 
wie  ein  hydraulischer  Druck  auf  den  ganzen 
Äther  im  Innem  des  Leiters,  und  der  letztere  er- 
hälteine positiv  elektrische  Ladung.  Zum 
Vergleich  kann  man  hier  an  das  Beispiel  denk^, 
mit  welchem  das  bekannte  Prinzip  der  Kugel- 
welle illustrirt  wird.  Eine  elastische  Kugel 
im  Äther  dehnt  sich  aus  imd  zieht  sich  zu- 
sammen osdllirend.  Es  entstehen  dadurch 
einerseits  fortschreitende  Kugelwellen  des 
Aussenäthers  (Licht-  und  Wärmewellen),  an- 
derseits durch  das  Herauspressen  resp.  Ein- 
stömen  des  Innenäthers  der  Kugel  eine  ent- 
sprechende positiv  oder  negativ  elektrische 
Ladung  derselben. 

Es  möge  hier  schon  erwähnt  werden,  dass 
beide  Wirkungen  der  beschriebenen  Atom- 
bewegungen zwar  im  allgemeinen  zusammen 
auftreten  werden,  dass  also  bei  dergleichen 
chemischen  Prozessen  gleichzeitig  Wärme 
und  Elektrizität  in  der  Regel  zusammen 
auftreten,  dass  dieselben  aber  sonst  unab- 
hängig von  einander  sind.  Denn  es  sind 
ebensowohl  solche  Atombewegungen  denk- 
bar, welche  nur  auf  den  Äther  im  Innem  der 
Molekel  wirken,  also  nur  eine  elektrische 
Ladung  erzeugen  und  keine  fortschreitenden 
Transversalwellen  des  Aussenäthers,  als  auch 
andere  Atombewegungen,  welche  nur  die 
letzteren  hervorbringen,  ohne  dass  Elektrizi- 
tät dabei  auftritt  Im  allgemeinen  werden 
jene  beiden  Schwingungen  durch  ganz  ver- 
schiedene Atombewegungen  hervorgebracht, 
die  Wärmewellen  durch  Vibrationen  von  sehr 
kurzer,  die  elektrischen  Wellen  durch  solche 
von  weit  längerer  Schwingungsdauer. 

Ist  die  überschüssige  Energie  der  Molekel 
verausgabt,  so  tritt  ein  Gleichgewichtszustand 
der  Bestandteile  desselben  ein,  welcher  in 
chemischer  Beziehung  als  die  Verbindung 
ZnSO*  bezeichnet  wird. 

Im  Vorstehenden  haben  wir  gesehen, 
wie  durch  einen  chemischen  Prozess  eine 
elektrische  Ladung  zweier  Leiter  entsteht. 
Verbinden  wir  jetzt  die  beiden  Pole,  den 
negativen  Zinkpol  und  den  positiven  Flüssig- 
keitspol durch  einen  dritten  Leiter  G,  so 
strömt,  wie  im  Abschnitt  I  beschrieben,  unter 
dem  Überdruck  der  positiven  Spannung  ein 
gewisses  Ätherquantum  durch  diesen  dritten 
Leiter  G  zum  negativen  Pole,  bis  die  Unter- 
schiede der  Ätherdrucke,  der  Spannungen, 
an  beiden  Polen  ausgeglichen  sind.  Da  durch 
den  chemischen  Prozess  fortdauernd  Äther 
aus  dem  Zink  in  die  Flüssigkeit  verschoben 
wird  und  damit  die  Spannung  an  den  Polen 
erhalten  bleibt,  so  entspricht  dieser  Ver- 
schiebung auch  eine  konstante  Rückströmung 
des  Äthers  im  Leiter  G. 


Die  Entstehung  jener  primären  Äther- 
verschiebung ist  auf  die  Wirkung  der  Atom- 
bewegungen  bei  der  Bildung  der  Molekel 
ZnSO*  zurückgeführt  worden,  es  ist  jetzt  aber 
noch  näher  zu  untersuchen,  wie  durch  jene 
Atombewegungen  nicht  nur  eine  Versdiiebung 
des  Äthers,  sondern  jene  regelmässige  und 
eigenartige  Welle  in  und  um  den  Leiter  G 
hervorgebracht  werden  kann,  wie  dieselbe  im 
Abschnitt  I  beschrieben  ist.  Damit  eine  solche 
Welle  entsteht,  müssten  jene  Atombewegungen 
eine  Wirkung  ausüben  ähnlich  jener  der 
Hammerschläge  auf  den  Stempel  in  dem  Bei- 
spiel der  Figur  9,  es  müsste  also  durch  jene 
Bewegungen  der  Äther  stossweise,  aber  in 
einem  gewissen  Takt  *von  allen  Molekeln 
gemeinsam  aus  dem  Zink  in  die  Flüssigkeit 
getrieben  werden.  Wenn  wir  uns  nun  einen 
solchen  Vorgang  auch  leicht  für  ein  einzelnes 
Molekel  konstruiren  können,  so  ist  es  doch 
weit  schwieriger  sich  vorzustellen,  wie  die 
unzähligen  Molekel  der  erwähnten  Zinkplatte 
in  den  Momenten  der  Umbildung  zu  Zn  SO* 
gemeinsam  in  einem  gewissen  Takte  schwingen 
sollen. 

Zimächst  können  wir  hier  sagen,  dass  in 
einem  so  vollkommen  elastischen  Medium, 
wie  dem  Äther,  die  Schwingungen  der  Mo- 
lekel sich  gegenseitig  beeinflussen,  daher  so- 
wohl sich  je  nach  ihrem  Phasenunterschied 
verschwächen  oder  verstärken.  Dem  allge- 
meinen Prinzip,  dass  in  einem  System  frei 
beweglicher  Körper  stets  die  Bewegung  in 
der  Richtung  vor  sich  geht,  in  welcher  die 
potentielle  Energie  ein  Minimum  und  die  dy- 
namische Energie  ein  Maximum  wird,  ist  nun 
für  den  vorliegenden  Fall  am  besten  genügt, 
wenn  die  Molekel  bei  jener  Energieabgabe 
durch  die  chemische  2^rsetzung  gleichzeitig 
und  in  gemeinsamen  Takte  schwingen  und 
damit  die  von  ihnen  ausgehenden  Äther- 
wellen sich  gegenseitig  verstärken,  also  sich 
zu  einer  gemeinsamen  Ätherwelle  zu- 
sammensetzen. Femer  ziehen  wir  die  Vor- 
stellungen heran,  welche  über  die  Lichtwellen 
allgemein  angenommen  sind,  obgleich  die- 
selben im  Grimde  genommen  die  gleichen 
Schwierigkeiten,  wie  die  im  vorliegenden  Falle, 
in  sich  schliessen.  Von  der  Lichtwelle  haben 
wir  zunächst  die  einfache  Vorstellung  der 
Schwingung  eines  Punktes,  welche  sich  in 
transversaler  Richtung  in  einer  Punktreihe 
fortpflanzt.  Erzeugt  denken  wir  dieselbe  durch 
ein  schwingendes  Molekel,  welches  den  Äther 
in  dieser  Weise  erregt  Um  aber  für  die 
Praxis  irgendwie  brauchbare  Resultate  zu  er- 
halten, müssen  wir  das  Prinzip  der  Kugel- 
welle in  einem  System  von  Punkten  hinzu- 
nehmen. Dasselbe  sagt  bekanntlich,  dass 
von   einem  Lichtpunkte   aus  das  Licht   sich 
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in  Kugelwellen  in  den  Raum  verbreitet  der 
Art,  dass  die  in  gleichen  radialen  Entfer- 
nungen von  dem  erregenden  Zentrum  sich 
befindenden  Punkte  in  gleichen  Phasen 
schwingen.  So  wichtig  und  erfolgreich  auch 
dieses  Prinzip  fUr  die  Undulationstheorie  des 
Lichtes  ist,  so  ist  doch  die  Verbindung  des- 
selben mit  jener  ersten  Grundvorstellung  der 
Entstehung  einer  transversalen  Welle  in  einer 
Punktreihe  schwierig.  Zur  Veranschaulichung 
einer  solchen  Kugdwelle  wird  in  der  Regel 
das  schon  früher  erwähnte  Bild  einer  Kugel 
in  einem  elastischen  Mittel  gebraucht,  welche 
sich  oscillirend  ausdehnt  und  zusammenzieht 
Auf  diese  Art  würde  zwar  eine  Kugelwelle 
mit  longitudinaler  Schwingung  der  Ather- 
punkte  entstehen,  wie  aber  kann  hierbei  eine 
transversale  Schwingung  derselben  entstehen, 
und  wie  kann  dieselbe  durch  transversale 
Schwingungen  von  einzelnen  Punkten,  d.h. 
von  Molekeln,  zusammengesezt  werden?  Die 
Entstehung  einer  solchen  Kugelwelle  mit 
transversalen  Schwingungen  in  den  radialen 
Punktreihen  kann  nur  dadurch  erklärt  werden, 
dass  eine  grosse  Anzahl  von  Molekeln  erstere 
in  allen  Richtungen  von  einem  bestimmten 
Centrum  aus  schwingen  und  zweitens,  wenn 
dieselben  je  nach  der  Entfemimg  von  diesem 
Centrum  gleichzeitig  in  denselben  Phaser 
schwingen. 

Wir  machen  demnach  auch  hier  für  die 
Undulationstheorie  des  Lichtes  eine  Annahme, 
welche  in  ähnlicher  Weise  für  die  Entstehung 
der  elektrischen  Welle  gefordert  wird,  d.  h. 
dass  die  Molekel  sich  in  ihren  Schwingungen 
derart  beeinflussen,  dass  eine  gemeinsame 
regelmässige  Schwingung  des  umgebenden 
Äthers  entsteht.  Da  nun  die  Richtigkeit 
jenes  Prinzips  und  damit  auch  die  Wahr- 
scheinlichkeit jener  Annahme  für  die  Licht- 
Wärmewellen  in  sehr  vielen  Fällen  erwiesen 
ist,  so  können  wir  dieselbe  auch  auf  den 
vorliegenden  Fall  anwenden  und  folgender- 
massen  schliessen: 

Die  bei  der  chemischen  Zersetzung  und 
Bildung  der  Molekel  Zn  SO*  auftretenden 
Atombewegungen  geschehen  in  Folge  der 
Rückwirkung  des  elastischen  Äthers  nicht 
regellos,  sondern  in  bestimmter  Weise  und 
in  einem  bestimmten  Takte.  Durch  dieselben 
entstehen  einesteils  Transversalwellen  des 
Aussenäthers,  welche  nach  dem  erwähnten 
Prinzip  auf  Kugelflächen  fortschreiten,  andem- 
teils  entstehen  Verschiebungswellen  des 
Äthers,  welche  ein  gewisses  Ätherquantum 
von  dem  Zink  in  die  Flüssigkeit  und  durch 
einen  verbindenden  Leiter  G  hindurch  wieder 
in  das  Zink  zurück  verschieben.  Für  beide 
Wellen  kann  die  Berührungsfläche  des  Zinkes 


mit   der  Flüssigkeit   als    erregende   Zentral- 
fläche angesehen  werden. 

Es  möge  hier  betont  werden,  dass  diese 
beiden  Wellen  sich  nicht  etwa  nur  in  Bezug 
auf  die  Schwingungsdauer  unterscheiden,  wie 
man  in  der  Neuzeit  vielfach  annimmt,  son- 
dern, dass  dieselben  in  ihrem  Charakter  total 
von  einander  verschieden  sind.  Die  Schwin- 
gung der  Einzelpunkte  kann  allerdings  in 
manchen  Fällen  eine  ähnliche  sein,  aber  die- 
selben setzen  sich  für  die  Licht-Wärme-Er- 
scheinimgen  und  für  die  elektrischen  Er- 
scheinungen zu  ganz  andren  Wellengestalten 
zusammen.  Schon  die  einfache  Überlegung, 
dass  die  Wärmewellen  Energie  in  den  Raum 
zerstreuen,  während  die  Energie  elektrischer 
Wellen  im  Leiter  zusammengehalten  wird 
(wenn  andere  Leiter  nicht  in  der  Nähe  sind), 
hätte  davon  abhalten  sollen,  die  beiden  Wellen 
als  gleichartige  zu  erklären.^) 

IV. 

Es  erübrigt  zum  Schlüsse  noch  einiges 
über  die  Schwingungsdauer  der  elektrischen 
Welle  zu  sagen:  In  einem  Zink-Kohlenele- 
ment erhalten  wir  die  bei  der  Bildung  von 
ZnSO*  frei  werdende  Energie  fast  vollstän- 
dig als  elektrische  Energie  wieder,  nur  ein 
geringer  Teil  derselben  wird  hierbei  in  Wärme 
umgesetzt  Auf  andere  Art  und  Weise,  z.  B. 
durch  Verbrennen  des  Zinks  in  einem  Sauer- 
stoflTstrom  wird  jene  Energie  ausschliesslich 
in  Wärme  verwandelt  Dieses  Verhalten  zeigt 
von  welchem  Einfluss  die  umgebenden  Me- 
dien auf  die  Art  der  bei  der  Bildung  von 
ZnSO*,  resp.  Zn  O,  auftretenden  Atombe- 
wegungen sind  und  stimmt  auch  mit  der 
schon  vorher  benutzten  Annahme  überein, 
dass  die  Rückwirkung  des  umgebenden 
elastischen  Mediums  auf  die  Molekel  eine  der- 
artige ist,  dass  jene  Atombewegungen  gleich- 
artig und  in  einem  gewissen  Takte  vor  sich 
gehen  und  sich  so  zu  einer  gemeinsamen 
Schwingung  vereinigen.  Für  die  Schwingungs- 
dauer der  elektrischen  Welle  ist  es  nun  nach 
der  Beschreibung  derselben,  wie  dieselbe  im 
Abschnitt  I  gegeben  ist  (die  Längswelle  im 
Leiter  wurde  daselbst  mit  einer  fortschreiten- 
den Wasserwelle  in  einem  Gummischlauch 
verglichen),  theoretisch  sehr  wahrscheinlich, 
dass  dieselbe  unmittelbar  abhängig  von  der 
Länge  der  Leiter  ist.  Eine  nähere  Ableitung 
dieser  Annahme  auf  Grund  der  Schwingungs- 
gesetze des  Äthers  würde  jedoch  hier  zu  weit 
führen,  es  können  nur  einige  Erfahrungsthat- 
sachen  als  für  die  Richtigkeit  derselben 
sprechend   angeführt   werden.     Für   die  be- 


i)Vcrgl.  E.  T.  Z.  1891.  Heft  30.    SchmitÄ-Dumont. 
E.  T.  Z.  1892.  S.  245.  259.  G.  Schmitz. 
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kannten  Hertz'schen  Schwingungen  ist  ge- 
funden worden,  dass  die  Haupt- Wellenlänge 
derselben  etwa  der  doppelten  Leiterlänge 
entspricht,  aber  diese  Erscheinungen  sind 
überhaupt  nicht  geeignet,  ein  Bild  von  der 
einfachen  elektrischen  Welle,  wie  diese  hier 
behandelt,  zu  geben.  Eine  bessere  Bestäd- 
tigung  dieser  Annahme  ist  für  die  Welle 
eines  galvanischen  Elementes  in  der  eigen- 
tümlichen Form  des  Ohm'schen  Gesetzes  zu 
finden.^)  Das  Ohm*sche  Gesetz  lautet: 
. c 

w 

oder  wenn  die  Leiterlänge  1  eingeführt  wird 
e      d2 

Die  Stromstärke  ist  demnach  umgekehrt  pro- 
portional der  Länge  der  Leiter.  Unter  Strom- 
stärke verstehen  wir  hier  das  Quantum  Äther, 
welches  in  der  Zeiteinheit  den  Leiterquer- 
schnitt durchströmt  und  dieses  ist  nach 
unserer  Ableitung  direkt  proportional  der 
Schwingungsdauer  der  vorher  beschriebenen 


verschiebenden  Schwingungen  der  Atome 
an  der  Berührungsfläche  des  Zinks  und  der 
Schwefelsäure.  Je  rascher  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  (Konstante  Spannung  ■=  Kon- 
stante AjDiplitude)  diese  Schwingungen  vor 
sich  gehen,  ein  desto  grösseres  Ätherquantiim 
wird  durch  die  Leiter  getrieben.  Man  denke 
hier  an  das  schon  öfters  gebrauchte  Beispiel 
der  elastischen  Kugel,  wdche  sich  ausdehnt 
und  zusammenzieht  und  dadurch  eine  Kugel- 
welle im  umgebenden  Medium  erzeugt  Das 
Ohm* sehe  Gesetz  in  seiner  Form 
e     d» 

entspricht  demnach  jener  theoretischen  An- 
nahme, dass  die  Schwingungsdauer  der  elek- 
trischen Welle  eines  galvanischen  Elementes 
umgekehrt  proportional  der  Leiterlänge  ist 
Umgekehrt  erhält  das  Ohm 'sehe  Gesetz  — 
welches  den  Widerstand  w  in  einer  mit 
sonstigen  Gesetzen  nicht  vereinbaren  Form 
enthält  —  auf  diese  Art  eine  recht  annehm- 
bare theoretische  Begründung. 


REFERATE 


Darstellung  und  Eigensohaften  des  ge- 
Bohmolsenen  reinen  Molybdäns.  H.  Mois- 
san.  (Berg-  und  Hüttenm.  Ztschr.  1895.  34. 
301.  n.  Compt.  rend.  120.) 

Debray  erhielt  durch  Reduktion  des  Dioxydes 
im  Wasserstoff  Molybdän  in  Form  kleiner  Kügel- 
chen  mit  4 — 5  Proz.  Gehalt  an  Kohlenstoff. 

Verf.  stellte  das  Metall  aus  reinem  gepulverten 
Ammonium-Molybdat  dar,  durch  Erhitzen  in  einem 
Tiegel  aus  feuerfesten  Material  im  Perrot-Ofen 
IV2  Stunden  lang.  Es  entsteht  so  aus  I  kg 
Molybdat  760— 770  gr.  Oxyd  (M0O2),  welches  im 
Verhältnis  300  g  Oxyd  und  30  g  Kohle  mit  Zucker- 
kohle gemischt  in  einem  Kohlentiegel  dem  elek- 
trischen Lichtbogen  ausgesetzt  wird,  bei  einem 
Strome  von  800  Ampere  und  60  Volt.  Es  entsteht 
so  ein  vollkommen  kohlenstofffreies  Metall.  Setzt 
man  die  Behandlung  im  Lichtbogen  zu  lange  fort 
(über  6  Minuten),  so  karburiert  sich  das  Metall 
unter  Zerstörung  des  Tiegels  und  es  entsteht  hartes 
und  sprödes  Gussmetall  von  grauer  Farbe. 

Das  Rohmolybdän  hat  ein  speziflsches  Ge- 
wicht von  8,6  bis  8,9;  mit  2,5  Proz.  Kohle  wird 
es  weiss.  Es  zeigt  alle  Charaktere  des  von  Debray 
untersuchten  Molybdäns;  es  löst  Kohlenstoff,  der 
sich  daraus  beim  Erkalten  als  Graphit  abscheidet. 
Es  bildet  auch  ein  Carbid. 

Dieses  Molybdäncarbid  entsteht  durch  Glühen 
des  Dioxydes  mit  überschüssiger  Kohle  im  elek- 
trischen Ofen.  (250  g  Dioxyd  mit  50  g  Kohle 
8 — 10  Minuten  bei  einem  Strome  von  800  Ampere 
und  60  Volt.)  Das  Carbid  entspricht  der  Formel 
M02  C  und  hat  ein  spezifisches  Gewicht  von  8,9. 
B. 

1)  cf.  E.  T.  Z.  1892.  S.  60. 


Versuche  eut  Herstellung  Ton  reinem  Zink. 

F.  Mylius  und  0.  Fromm.    (Ber.  d.  d.  ehem. 

Ges.  1895.    12.    1563.) 

Die  Reinigung  von  Zink  auf  nassem  Wege  (der 
trockene  Weg,  den  die  Verf.  einschlugen,  führte 
zu  keinen  günstigen  Resultaten)  ist  nur  durch- 
führbar unter  Mitwirkung  der  Elektrolyse.  Dieselbe 
erlaubt  die  Gewinnung  von  gereinigtem  Zink  in 
zweifacher  Weise: 

1.  Durch  Abscheidung  des  Metalles  aus  ge- 
reinigten Lösungen  mit  unlöslichen  Anoden. 

2.  Durch  elektrolytische  Raffination  unter  An- 
wendung von  löslichen  Anoden  aus  Zink. 

Zu  allen  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von 
reinem  Zinksulfat  verwendet,  die  nach  verschiedenen 
Methoden,  besonders  durch  Behandeln  von  mög- 
lichst reinem  porösen  Zink  mit  zur  Lösung  unzu- 
reichenden Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  her- 
gestellt wurde. 

Die  Versuche  führten  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Das  im  Handel  als  „rein"  bezeichnete  Zink 
enthält  in  jedem  "Falle  leicht  bestimmbare  Mengen 
von  Cadmium,  Blei  und  Eisen. 

2.  Zinksulfatlösung  kann  auf  elektrolytischem 
Wege  so  wirksam  gereinigt  werden,  dass  die 
chemische  Analyse  darin  keine  fremden  Schwer- 
metalle auffinden  kann.  Zinkoxyd  ist  leicht  auf 
chemischem  Wege  in  entsprechender  Reinheit  zu 
gewinnen. 

3.  Das  aus  Zinksulfat  oder  aus  dem  Oxyd  ge- 
wonnene elektrolytische  Zink  enthält  nachweisbare 
Mengen  Platin,  welches  aus  der  Anode  stammt 

4.  Das  reinste  Zink  erhält  man  durch  wieder- 
holte elektrolytische  Reduktion  des  Metalles  in 
(basischen)  Zinksulfatlösungen.     Das  Produkt   ist 
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schwammig   und  bedarf  noch   des  Umschmelzens 
und  der  Sublimation  im  Vakuum. 

5.  Das  so  gewonnene  Metall  ist  zwar  in  ab- 
solutem Sinne  nicht  rein,  es  enthält  schätzungs- 
weise aber  wenigstens  99,99  Proz.  Zink;  die  Ver- 
unreinigungen betragen  höchstens  1  auf  100000 
Teile  Zink. 

6.  Bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  von 
Zink  aus  Lösungen  kann  die  sekundäre  Zersetzung 
des  Wassers  nicht  ganz  vermieden  werden.  Die 
Bildung  des  „schwammförmigen  Zinks"  geschieht 
unter  Mitwirkung  von  Sauerstoff.  M.  K. 


des  AlnmlTiInmi  in 

(Ztschr.  für  Elekro- 


Die  Elektrometallurgie 
Amerika.  _^^  y  "»^ 
technik.  18937'  17.  473.) 

Als  das  Werk  der  Nutzbarmachung  der  Nia- 
garafälle durch  die  Cataract  Construction 
Company  noch  wenig  vorgeschritten' war,  hatte 
die  Pittsburg  Reduction  Company  bereits 
den  Bezug  von  2000 HP  angemeldet.  Die  ge- 
nannte Gesellschaft  betreibt  die  elektrolytische  Re- 
duktion seit  dem  Jahre  1886.  Das  zweitgrösste 
Etablissement  Nordamerikas  für  Aluminiumgewin- 
nung ist  das  der  Brüder  Co  wies,  welches  eben- 
falls eine  grosse  Wasserkraft  (1200  H  P)  in  Locke- 
port im  Staate  New-York  zur  Verfügung  hat. 

Bei  der  Reduktion  durch  die  Pittsburg  Reduc- 
tion Company  dient  der  Strom  sowohl  als  Wärme- 
erzeuger, als  auch  zur  Elektrolyse;  im  Prozesse 
der  Firma  Cowles  erzeugt  der  Strom  blos  die  er- 
forderliche Wärme  für  die  chemische  Reaktion. 

Bereits  im  Jahre  1890  bereitete  die  Pittsburg 
Reduction  Company  ein  englisches  Pfund  für  50 
Cents.  Der  Marktpreis  für  Aluminium  betrug  da- 
mals 2  Dollars  per  Pfund.  Als  die  Werke  der 
Gesellschaft  im  Jahre  1886  in  Aktion  traten,  wurden 
sie  blos  von  einer  Dampfmaschine  von  50  HP 
betrieben.  Zwei  parallel  geschaltete  Dynamo- 
maschinen gaben  einen  Strom  von  1700  bis  1800 
Ampere  und  16  bis  25  Volt  ab.  Die  neuen  Werke 
an  den  Niagarafällen  werden,  wie  schon  erwähnt, 
2000  elektrische  Pferdekräfte  beziehen,  und  an  eine 
neuerliche  Vergrösserung  um  weitere  2000  HP  wird 
bereits  heute  gedacht.  Die  grossen  Werke  an  den 
Niagarafällen  werden  in  kürzester  Zeit  ihre  Thätig- 
keit  aufnehmen. 

Die  elektrische  Energie  wird  in  der  Form  von 
Zweiphasenstrom  mit  2000  Volt  Spannung  aus  der 
Kraftstation  hinübergeleitet.  In  einem  unterirdischen 
Kanäle  laufen  die  vier  Kabel,  welche  den  Dreh- 
strom übermitteln.  Die  Kabel  wurden  wie  alle 
elektrischen  Apparate  der  Pittsburg  Reduction 
Company  von  der  General  Electric  Company  be- 
zogen. Dieselben  sind  mit  doppelt  starker  Isolation 
versehen,  befinden  sich  aber  weiter  nicht  auf  Iso- 
latoren befestigt,  sondern  liegen  auf  dem  hölzernen 
Boden  des  Kanales.  Der  Durchmesser  jedes  Kupfer- 
leiters ist  4  cm.  Der  Leitungskanal  erweitert  sich 
nach  seinem  Eintritte  in  die  Werke  unterhalb  des 
Transformatorenraumes  zu  einem  Gewölbe  und 
führt  hierauf  in  vertikaler  Richtung  zu  den 
Transformatoren  empor.  In  dem  aufsteigenden 
Teile  des  Kanales  sind  die  Kabel  von  einer  Blei- 
armatur umgeben.  Der  Transformatorenrawm  be- 
findet sich  im  Erdgeschosse  und  ist  26  V2  m  lang 


und  15m  breit.  In  demselben  befinden  sich  sämt- 
liche Schaltbretter,  die  stationären  Transformatoren- 
und  die  Rotationskonverter.  Durch  zwei  grosse 
Doppelschlüssel  ist  die  Verbindung  zwischen  den 
stationären  Transformatoren  und  der  Leitung  her- 
zustellen. Solche  Transformatoren  sind  acht  an 
der  Zahl,  ein  jeder  von  200  Kilowatt  Kapazität. 
Diese  Transformatoren  haben  einen  Nutzeffekt  von 
97%  und  erleiden  bei  dauernder  voller  Belastung 
eine  Temperaturerhöhung  von  nicht  mehr  als  40^ 
Celsius.  Diese  Transformatoren  sind  im  Gegen- 
satze zu  den  bisher  von  der  genannten  Gesellschaft 
gebauten  nicht  in  Öl  isoliert.  Nichtsdestoweniger 
ist  die  Isolation  zwischen  den  Wickelungen  und 
dem  Gestelle  einerseits,  und  zwischen  der  primären 
und  sekundären  Wickelung  andererseits  eine  äusserst 
sichere  und  auf  7000  Volt  geprüft.  Die  sekundäre 
Wickelung  der  Transformatoren  liefert  Strom  mit 
115  Volt  Spannung.  Dieser  wird  zu  dem  Schalt- 
brette geleitet,  von  wo  aus  er  an  die  vier  Rotations- 
konverter verteilt  werden  kann.  Diese  verwandeln 
den  Wechselstrom  in  Gleichstrom,  und  sind  ge- 
wöhnlich 20  polige  Gleichstrommaschinen,  welche 
an  der  dem  Kommutator  entgegengesetzten  Seite 
noch  vier  Kollektorringe  tragen.  Von  der  Kollek- 
torseite betrachtet,  bildet  der  Konverter  einen  syn- 
chronen Zweiphasenmotor.  Ein  und  dieselbe 
Wickelung  dient  zur  Erzeugung  des  Gleichstromes 
und  wird  von  dem  Zweiphasenstrome  durch- 
flössen. 

60  Bürsten  nehmen  an  jedem  Kommutator  den 
Gleichstrom  ab,  der  hierauf  zu  einem  Schaltbrette 
geleitet  wird,  wo  er  mit  dem  Strom  der  übrigen 
Konverter  vereinigt  wird. 

Dieses  Schaltbrett  enthält  auch  die  Messappa- 
rate, so  Ampiremeter  von  einer  Kapazität  bis  3000 
Ampere. 

Der  Gesamtverlust  an  elektrischer  Energie  in 
dem  eben  beschriebenen  Systeme,  also  vom  Ein- 
tritt des  Zweiphasenstromes  in  den  Transforma- 
torenraum bis  zum  Gleichstrom-Schaltbrett,  wird 
als  5  ^2^0  nicht  übersteigend  angegeben.  Der 
Gleichstrom,  welcher  eine  Spannung  von  160  Volt 
besitzt,  gelangt  hierauf  in  die  Räume  der  Werke, 
in  welchem  die  Reduktion  des  Aluminiums  statt- 
findet. 

Die  Gesellschaft  ist  Eigentümerin  des  Patentes 
von  Charles  Hall.  Der  Vorgang  ist  folgender: 
Fluoraluminium ,  Fluorkalium  und  Fluorlithium 
(2  Al^  Fl» .  3  K  Fl .  3  Li  Fl)  werden  mit  Aluminium- 
oxyd gemischt.  Das  Gefäss,  welches  diese 
Mischung  aufnimmt,  besteht  aus  Gusseisen  und  ist 
mit  Kohle  ausgelegt.  Die  negative  Elektrode  be- 
steht aus  Kohle,  die  positive  aus  Kupfer  (eventuell 
auch  Platin).  Schon  eine  geringe  Wärmemenge, 
die  durch  den  Strom  selbst  erzeugt  wird,  macht 
die  Mischung  2  AI 2  Fl»  .  3  K  Fl  .  3  Li  Fl  fiüs- 
sig,  welche  hierauf  zum  elektrischen  Leiter 
zwischen  den  beiden  Elektroden  wird,  ohne  weiter 
an  der  Aluminiumreduktion  direkt  beteiligt  zu  sein. 
Der  elektrische  Strom  zerlegt  das  Aluminiumoxyd, 
wodurch  das  Aluminium  frei  wird.  In  letzterer 
Zeit  bedient  man  sich  einer  Mischung  von  Kryolith, 
Flussspat  und  Fluoraluminium  (Al^  Fl» .  6  Na  Fl  + 
Ar^  Fl»  .  Ca  Fl«)  als>lektrischen  Leiter.  Diese  Misch- 
ung hat  eine  mit  der  Temperatur  steigende  elek- 
tische Konduktibilität. 
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Würde  die  Mischung  durch  Heizung  von  Aussen 
flüssig  gemacht  und  erhalten,  so  würde  eine  Spann- 
ung von  5  Volt  zur  Überwindung  des  inneren 
Widerstandes  und  zur  Elektrolyse  des  Aluminium- 
oxydes genügen.  Doch  ist  die  Spannung  eine 
viel  höhere,  da  eben  der  Strom  zugleich  als  Wärme- 
erreger benützt  wird.  Ein  plötzliches  Steigen  zeigt 
an,  dass  zu  wenig  Aluminiumoxyd  in  der  Misch- 
ung befindlich  ist.  Dasselbe  wird  in  geringen 
Quantitäten  von  je  8 — 10  Pfund  eingeführt.  Ein 
Blick  auf  den  Strommesser  genügt,  um  sich  über 
den  jeweiligen  Stand  der  Elektrolyse  zu  unter- 
richten. 

Durch  den  Ha  IT  sehen  Process  werden  50 ^/o 
Aluminium  gewonnen.  Die  Reduktion  ist  also 
eine  möglichst  vollständige.  Verf.  konnte  nichts 
darüber  in  Erfahrung  bringen,  wie  hoch  sich  die 
Kosten  der  Hervorbringung  eines  Pfundes  Alumi- 
niums belaufen  werden,  wenn  die  neuen  Werke 
im  vollen  Gange  befindlich  sein  werden.  Wie  ver- 
lautet, wird  die  Cataract  Construction  Company 
ungefähr  10  Dollars  für  eine  jährliche  elektrische 
Pferdekraft  berechnen.  In  den  bedeutend  kleineren 
Werken  zu  Pittsburg  produzierte  die  Gesellschaft 
100  Pfund  Aluminium  täglich. 

Die  Aluminiumwerke  der  Brüder  Co  wies  zu 
Lockeport  dienen  hauptsächlich  zur  Bereitung  von 
Aluminiumbronzen,  und  benützten,  wie  bereits  er- 
wähnt, eine  Wasserkraft  von  1200  HP.  Durch  das 
Unterbrechen  eines  sehr  starken  Gleichstromes 
(3000  Ampere)  oder  durch  die  Verwendung  eines 
Wechselstromes  in  einem  elektrischen  Ofen,  dessen 
Elektroden  aus  Kohle  sind  und  dessen  Wände  aus 
mit  Kohle  ausgelegtem  Gusseisen  bestehen,  wird 
die  für  folgende  chemische  Reaktionen  erforderliche 
Wärme  hervorgebracht.  In  dem  Ofen  befinden 
sich  Aluminiumoxyd,  Kohlenstoff  und  das  mit  dem 
Aluminium  zu  allegierende  Metall  (z.  B.  Kupfer). 

Das  Aluminiumoxyd  wird  zerlegt,  und  während 
der  Sauerstoff  mit  Kohlenstoff  in  der  Form  CO  ent- 
weicht, verbindet  sich  Aluminium  mit  dem  be- 
treffenden Metalle.  Zum  Auslegen  der  Ofenwände 
wird  Holzkohle  angewendet,  doch  da  diese  in 
reinem  Zustande  unter  dem  Einflüsse  des  elek- 
trischen Stromes  sich  in  Graphit  verwandelt,  das 
ein  ebenso  guter  Elektrizitäts-  als  Wärmeleiter  ist, 
wird  sie  vorher  mit  Calciumoxyd  untermischt.  Der 
Strom  wird  in  einfachster  Weise  durch  Veränder- 
ung des  AbStandes  der  beiden  Elektroden  reguliert. 
Die  Werke  können  täglich  2 — 3  t  Aluminiumbronze 
erzeugen. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  auch  noch  die 
Aluminium  Company  of  Milwaukee  erwähnt, 
die  Kryolit  zur  Gewinnung  des  Aluminiums  elek- 
trolysiert. 

Nachstehende  Ziffern  zeigen  das  rapide  Fallen 
der  Aluminiumpreise  in  den  Jahren  1860  bis  1890: 
1860  ein  engl.  Pfund  18  Dollars. 
1880    „       „  „       11       « 

1885    n       n         »         5       „ 
1890    .       „  „        2       „  — S.— 


Pfund  Cyankalium  auf  1  Tonne  i)  Wasser  gelöst 
und  2 — 10  Unzen  eines  löslichen  Quecksübersalzes 
hinzugefügt.  Mit  dieser  Lösung  wird  das  Erz  aus- 
gelaugt, wie  bei  anderen  Cyanidprozessen.  Das 
elektropositive  Gold  im  Erze  zersetzt  das  mit  ihm 
in  Berührung  kommende  Quecksilbersalz  und  es 
entstehen  hierbei  Volta*sche  Plattenpaare  von 
Quecksilber  und  ganz  kleinen  Goldpartikelchen, 
wodurch  die  Lösung  des  Goldes  beschleunigt  wird 
Um  die  Lösung  zu  beschleunigen,  empfiehlt  es  sich 
während  des  Auslaugens  die  Flüssigkeit  zu  bewegen, 
was  man  dadurch  erreicht,  dass  ein  Teil  derselben 
oder  auch  die  ganze  Lösung  häufig  abgezogen  oder 
auch  das  Erzpulver  durchfliessen  lassen  wird.  Aus 
den  Lösefassem  laufen  die  Lösungen  kontinuierlich 
in  Fällungsgefasse,  lange  Kästen,  etwas  über  2  Fuss 
tief  und  2  Fuss  breit,  in  welcher  sich  24  Quadrat- 
zoll grosse  Kupferplatten  in  IV2  bis  2  Zoll  Ent- 
fernung befinden,  so  dass  jedesmal  die  zweite  Platte 
den  Boden*  und  die  Seiten  des  Kastens  berührt 
und  die  benachbarten  Platten  einen  halben  Zoll 
über  dem  Boden  stehen.  Die  Plattenzahl  und 
Kastenlänge  muss  das  Niederschlagen  der  metall- 
ischen Bestandteile  gestatten,  ohne  dass  die  Strom- 
dichte so  gross  wird,  dass  sich  Wasserstoff  ab- 
scheidet. Bei  einer  durchschnittlichen  Stromdichte 
von  0,06  Ampere  auf  den  Quadratfuss  ist  eine 
Kathodenoberfläche  von  800  D  für  eine  Anlage 
ausreichend,  die  im  Monate  durchschnittlich  3000  t 
Schlinge  verarbeitet.  Die  Platten  werden  vorher 
amalgamiert,  und  zwischen  denselben  befinden  sich 
poröse  Zellen,  die  mit  einer  halbgesättigten  wäss- 
rigen  Lösung  eines  Ammoniaksalzes  gefüllt  sind. 
Jede  dieser  Zellen  enthält  einen  Stab  von  Zink 
oder  Eisen,  die  als  Anode  dienen.  Die  Cyanid- 
lösung  fliesst  mit  entsprechender  Schnelligkeit  konti- 
nuierlich durch  diese  Kästen.  Dass  das  Gold  in 
ganz  dünnen  Partikelchen  niedergeschlagen  wird, 
so  muss,  um  ein  plastisches  Amalgam  zu  bilden, 
das  Quecksilber  im  Oberschusse  vorhanden  sein, 
da  die  Anode  dadurch,  dass  man  sie  in  einem 
löslichen  Elektrolyten  bewegt,  löslich  gemacht  wird, 
so  findet  kein  Verbrauch  an  Energie  statt.  Es 
entweicht  kein  freier  Sauerstoff.  Ist  der  Anoden- 
elektrolyt durch  Bildung  eines  Doppelsalzes  mit 
dem  Metalle  der  Anode  unwirksam  geworden,  so 
wird  derselbe  entfernt  und  durch  neuen  Elektrolyten 
ersetzt.  Die  Kathode  besteht  in  elektroljrtischer 
Beziehung  aus  Quecksilber.  Es  ist  jedoch  die  Anode 
im  Vergleiche  zu  ihr  hinreichend  elektropositiv  um 
die  Cyanidlösung  zu  verhindern,  Gold  und  Queck- 
silber aufzulösen,  wenn  der  Strom  unterbrochen 
wird,  vorausgesetzt,  dass  Anode  und  Kathode 
elektrisch  verbunden  sind.  Die  Anoden,  welche 
sich  lösen,  werden  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  Um 
die  Zersetzung  des  Wassers  zu  verhindern,  beträgt 
die  Spannung  nicht  über  V2  Volt.  B. 


Die  Elektrolyse  des  Goldes.     Keith.    (Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztschr.     1895.    34.    299  n.     Min. 
World.) 
Nach  dem  Verfahren  des  Verf.  werden  2 — 10 


Über  die  FSliunji^  des  Chroms&ureelemeiites  bei  Yer- 

wendang^^On   roher  "imronislurd.^'  H.  IMmmeri. 

(Elektrot  Ztschr.  1895.  30.  469.) 

Über    die    Füllung     des    Chromsäureelementes   bei 

Verwendung  von  roher  Chromsäure  findet  man  ebenso 

verschiedene    Rezepte   vor,    wie    bei   Verwendung  von 

doppeltchromsaurem  Kalium  oder  Natrium.    Verf.  stellte 

1)  I  t=«  1016,06  kg;    I  Pfd=  453,  6  g,   I  Fuss*     ' 
0,305  m;    I  Zoll  ■=■  0,0254  "*• 
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durch  eine  Reihe  von  Versachen  das  günstigste  Mischungs- 
verhältnis von  Chromsäure,  Schwefelsäure  und  Wasser 
bei  geringstem  Zinkverbrauch  und  grösster  auftretender 
elektrischer  Energie  fest.  Es  ergab  sich  als  bestes 
Mischungsverhältnis :  1 200  g  Wasser,  300  g  Schwefel- 
säure und  65  g  Chromsäure.  ß. 


Ober  die  Bildung  von  Kaprit  bei  der  Elelitrolyee  ven 
Kttpfertulfai  Qu.  Majorana.  (Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  1895.  13.  601.  n.  Atti.  d.  R.  Acc.  d.  Lincei. 
Rndct.  1895.  I.  371.) 

Elektrolysiert  man  eine  gesättigte  neutrale  Kupfer- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  sehr  geringer 
Stromdichte  (0,2 — 0,9  MlUiamp.  auf  i  qcm),  so  entstehen 
an  der  Kathode  Kryställchen  von  Kuprit  (Cu2  O).  In 
dem  Masse,  als  der  Elektrolyt  im  Verlaufe  der  Elektro- 
lyse sauer  wird,  mischt  sich  demselben  metallisches 
Kupfer  bei;  in  von  Anfang  an  sauren  Kupferlösungen 
entsteht  kein  Kuprit  M.  K. 

Elektrolyee  vea  Sobwanknpfer  Ib  Blne  leland,  Cbloage. 

Kroupa.  (Berg-  u.  Hüttenm.  Ztschr.  1895.  29.  257.) 
Das  Verfahren  wird  folgendermassen  gehandhabt: 
Die  gold-  und  silberhaltigen  Erze  werden  nach  dem 
Rösten  im  Flammofen  auf  Stein  mit  etwa  50  Prozent 
Kupfer  verschmolzen,  dieser  nach  der  Zerkleinerung 
und  Röstung  auf  Stein  mit  70  bis  75  Proz.  Kupfer 
im  Flammofen  konzentriert,  wobei  etwas  Bodenkupfer 
fällt,  der  Stein  auf  Schwarzkupfer  im  Flanmiofen  ver- 
schmolzen,   dieses    raffiniert,    mit   98  Proz.   Kupfer   zu 


Anodenplatten  von  lookg  Gewicht  gegossen  und  in 
jedes  der  vorhandenen  252  Bäder  fünf  solcher  Platten, 
sowie  sechs  dünne  Kupferkathodenbleche  eingehängt,  die 
mit  Leinöl  und  Graphit  überstrichen  sind.  Bei  einem 
Strome  von  80  Volt  und  600  Ampere,  entsprechend 
80  Pferdekräften,  werden  in  24  Stunden  4,5 — 5  t  Kupfer 
erhalten,  welches  in  dünnen  Häuten  (skins)  von  den 
Kathoden  abgezogen  wird.  Der  Anodenschlamm  wird 
filtriert,  getrocknet  und  ohne  Zuschlag  in  Graphittiegeln 
eingeschmolzen,  von  denen  man  zwei  grössere  überein- 
ander stellt  und  in  einen  eisernen  Cylinder  bringt,  in 
welchem  sie  mittelst  Ölbrenner  erhitzt  werden.  Aus 
dem  unteren  Tiegel  sticht  man  die  Legierung  mit  70 
Proz.  Silber  und  i  Proz.  Gold  ab. 


Ein  nevee  galvanieohee  Element.    Morisot.    (Chem. 

Centralbl.     1895.  10.  522  n.  Compt.  rend.) 

Eine  Platte  aus  Retortenkohle  dient  als  positiver 
Pol  und  taucht  in  verd.  Schwefelsäure,  die  kalt  mit 
Kaliumbichroraat  gesättigt  ist  und  durch  in  ein^m  Trichter 
befindliche  Krystalle  auf  dem  Sättigungsgradb  erhalten 
wird.  In  einem  hierin  eingestellten  porösen  Thoncylinder, 
gefüllt  mit  Natronlauge  (Spec.  Gew.  1,05)  befindet  sich 
ein  weiter  Thoncylinder,  welcher  konzentriert^  Natron- 
lauge und  als  negativen  Pol  eine  amalgamierte  Zink- 
platte enthält  Die  Spannung  betrug  bei  einem  inneren 
Widerstände  von  etwa  0,8  Ohm  zuerst  2,5  Volt  und 
dann  während  lostündiger  ununterbrochener  Thätigkeit 
2,4  Volt.  Zieht  man  alle  drei  Stunden  ca.  40ccm  der 
Lauge  ab  imd  ersetzt  dieselbe  durch  neue  Lauge,  so 
bleibt  der  Strom  fast  andauernd  konstant.  S. 


PATENT-BESPRECHUNGEN. 


Galvanieohee  Element  mit  geringem  inneren  Wider- 
etande. Wittwe  Maria  Louise  Mathilde  Hel- 
lesen  geb.  v.  Barnekow  in  Kopenhagen.  D. 
R.  P.  81  332. 

Dieses  Element  enthält  eine  hohlzylinderförmige, 
durchlöcherte  Zinkelektrode  B,  die  nur  durch  eine  dünne 
bei  1/  xusammengeschnürte  Scheidewand  aus  Papier, 
Pergament  oder  Leinwand  von  der  depolarisierenden 
Masse  (Braunstein  oder  dergleichen)  getrennt  ist,  welche 


SpQlverriohtung  mit  anf  elektrieobem  Wege  hergeetell- 
ten  DeelnfektieneilQesIgkelten.    Eugene  Hermite, 

Edward  J.  Paterson  und  Charles  Fred  Cooper 

in  Paris.     D.  R.  P.  81967. 

Die  Spülvorrichtung  besteht  aus  einem  Flüssig- 
keitsbehälter und  einer  Reihe  von  die  zu  elektrolysie- 
rende  Flüssigkeit  aus  dem  Behälter  empfangenden  Elek- 
trolysier-Apparaten  in  Verbindung  mit  einem  in  deren 
Stromkreis  eingeschalteten  Stromschliesser  derart,  dass 
diese  den  Stromkreis  selbstthätig  schliesst,  wenn  der 
Ablauf  aus  dem  Reservoir  erfolgt  und  denselben  selbst- 
thätig unterbricht,  wenn  der  Ablauf  gesperrt  ist 


Fig.  10. 


FQIInngemaeee  für  galvanleobe  Elemente  nnd  elektrieohe 
Sammler.  Gustav  Platner  in  Witzenhausen 
a.  d.  Werra.  D.  R.  P.  82100;  Zusatz  zum  Patente 
81494. 

Die  durch  das  Hauptpatent  geschützte  Füllungs- 
masse erhält  einen  Zusatz  eines  Metallsalzes  der  Ferro- 
bezw.  Ferricyanwasserstofifsäure,  ^.  B.  Ferricyankupfer, 
welches  eine  geringere  Bildungswärme  als  das  ent- 
sprechende Zinksalz  besitzt  und  dadurch  zur  Abgabe 
des  Ferro-  bezw.  Ferricyanalkalis  an  die  Erregungs- 
flüssigkeit geeignet  ist,  unter  Reduktion  des  betrefifen- 
den  Metalles. 


die  im  Innern  befindliche  Kohlenelektrode  umgiebt, 
während  der  Elektrolyt  sich  auf  der  andern  Seite  der 
Zinkelektrode  befindet.  Dadurch  soll  der  Leitungs- 
widerstand zwischen  den  beiden  Elektroden  auf  ein  sehr 
geringes  Mass  zurückgeführt  werden. 

Ein  Gasabführungsrohr  JV  mündet  in  eine  Flüssig- 
keit zurückhaltende  Schicht  L. 


Elektrieoher  Ofen.  Rudolf  Urbanitzky  u.  August 
Fellner,  Linz  a.D.  D.  R.  P.  82164.  Zusatz  zum 
Patente  77125.I) 

Die  Gicht  des  kurzen,  aus  basischem,  nicht  leiten- 
dem Stoffe  hergestellten  Ofenschachtes  wird  durch  einen, 
die  Führungen  /*  für  die  positiven  Elektroden  ^  tragen- 


t)  Sieh«  dicfe  Zeitschrift  1.  i8a. 
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den  Deckel  r  g^eschlossen,  welcher  zwecks  besserer 
Ausnutzung  des  elektrischen  Flammenbog^ens  mit  samt 
den  Elektroden    um   seine    senkrechte  Mittelachse    hin- 


Fig.  IX. 


und  hergeschwenkt  werden  kann.  Die  Elektrodenführ- 
ungen P  sind,  ebenso  wie  das  zum  Ableiten  der  Ofen* 
gase  und  ziun  Einführen  der  Schmelimaterialien  in  den 
Ofen  dienende  Rohr  U  mit  Wasserkühlung  versehen. 


Verfahren  zur  Darstellung  von  geeohmolzenem  Titan. 

Henri  Moissan  in  Paris.  D.  R.  P.  82282. 
Durch  Einwirkung  des  elektrischen  Lichtbogens 
wird  aus  einem  Gemisch  von  Kohle  und  einer  Titan- 
sauerstoffverbindung, z.  B.  Titansäure,  Titan  reduziert. 
Die  Reduktionstemperatur  wird  hierbei  so  hoch  ge- 
halten, dass  die  Stickstofifverbindung  des  Titans  TiNg 
nicht  entstehen  kann. 

Verfahren  zur  Vorboreltung  von  Metallplatten  zur 
elektrolytioehen  Horttelinng  von  Motallpapier.  Carl 
Endruweit  in  Berlin.     D.  R.  P.  82664. 

Die  früher  bekannt  gewordenen  Verfahren,  Gold- 
und  Silber-  bezw.  überhaupt  Metallpapier  auf  galvani- 
schem oder  chemischem  Wege  zu  erzeugen,  haben  an 
so  vielfachen  Unzuträglichkeiten  gelitten,  dass  eine  be- 
standiWge  Fabrikation  danach  trotz  mehrfachen  Ver- 
suches sich  als  unmöglich  erwiesen  hat. 

Bisher  wurden  nämlich  bei  der  galvanischen  Fabri- 
kation von  Metallpapier    die    als  Form  dienenden   Me- 


tall- (Messing-)  Platten  einfach  mit  einer  Lack-  bezw. 
Fett,  Theer-,  Oxyd-  oder  Sulfidschicht  überzogen,  um 
dadurch  die  Isolation  und  demnächstige  Ablösbarkeit 
der  in  den  galvanischen  Bädern  niederschlagenden  Me- 
tallhaut von  den  Platten  zu  erzielen. 

Es  sind  bei  diesem  Verfahren  insbesondere  folgende 
Mängel  zu  Tage  getreten: 

1.  Es  war  keine  Sicherheit  vorhanden,  dass  die 
Isolation  eine  vollkommen  gleichmässige  wurde,  und 
deswegen  blieb  die  niedergeschlagene  Metallhaut  schon 
beim  Loslösen  vielfach  teilweise   an  der  Platte  hängen. 

2.  Die  isolierten  Platten  waren  an  der  Oberfläche 
nicht  durchweg  gleichmässig  leitungsftlhig,  und  es  konnte 
deshalb  keine  gleichmässig  niederschlagende  Metallaus- 
scheidung aus  den  galvanischen  Bädern  erzielt  werdcn. 
Die  Folge  hiervon  war  gleichfalls  ein  hoher  Prozentsatz 
unbrauchbaren  Ausschusses  wegen  ungleichmässiger 
Stärke  und  mangelhafter  Beschaffenheit  der  Oberfläche 
der  niedergeschlagenen  Metallhaut. 

3.  Den  Formplatten  hafteten  nach  dem  Heraus- 
nehmen aus  den  galvanischen  Bädern  stets  Substanzen 
an,  welche  mangeis  besonderer  Unschädlichmachimg 
bisher  die  Isolationsschicht  vielfach  schädigten  und 
so  Porosität  und  Brüchigkeit  der  Metallhaut  und  hier- 
durch gleichfalls  einen  grossen  Prozentsatz  Ausschuss 
zur  Folge  hatten. 

Sämtliche  vorgedachten  Mängel  verursachten  aber 
nicht  bloss  einen  hohen  Prozentsatz  —  75  pCt  und 
mehr  —  Ausschuss  von  dem  Fabrikat,  sondern  sie 
waren  auch  die  Ursache,  dass  die  Formplatten  an  der 
Oberfläche  so  vielfach  Poren  oder  wenigstens  Flecke 
erhielten,  dass  sie  fast  sämtlich  vor  jedem  Gebrauch 
neu  geschliflen  oder  wenigstens  poliert  werden  mussten. 

Alle  diese  Missstände,  die  bisher  jede  galvanische 
Fabrikation  von  Metallpapier  nach  kurzem  Bestehen  zum 
Stillstand  brachten,  werden  verhütet,  wenn  man  die  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Schwefelalkali  behan- 
delten Metallplatten  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser 
noch  in  eine  schwache  Lösung  von  Kalium-  oder  Na- 
triumhydrat taucht  und  dann  nochmals  mit  Wasser  ab- 
spült, um  die  Platte  dann  in  das  Bad  lu  bringen.  Unter 
Umständen,  besonders  wenn  man  eine  Kupferhaut  nieder- 
schlagen will,  ist  es  erforderlich,  die  mit  der  Schwefel- 
alkalilösung bestrichenen  Platten,  während  man  sie  in 
die  schwache  Alkalilösung  taucht,  unter  kurzem  Strom- 
schluss  als  negativen  Pol  zu  benutzen.  Man  braucht 
dann  nur  mit  Wasser  nachzuspülen  und  kann  dann  die 
Platten  zum  Niederschlagen  der  Kupferhaut  in  das  Bad 
bringen. 

Statt  die  Platten  in  die  Alkalilösung  einzutauchen, 
kann  man  dieselben  übrigens  selbstverständlich  auch 
mit  der  Lösung  bestreichen. 


BÜCHER-  UND  ZEITSCHRIFTENÜBERSICHT. 


Qmndrlsa  der  Elektrochemie.     Von  Dr.  phii.  Hans 

Jahn.     Wien   1895.     Verlag   von  Alfred  Holder. 
Preis  M.  8,50. 

Das  vorliegende  Werk  zerfällt  in  fünf  Abschnitte, 
von  denen  vier  sich  ausschliesslich  mit  theoretischen 
Verhältnissen  beschäftigen,  während  der  fünfte  in  kurzer 
Darstellung  von  der  Zersetzung  der  wichtigsten  chemi- 
schen Verbindungen  durch  den  Strom  und  von  einigen 
Anwendungen  der  Elektrolyse  handelt.  Schon  aus  dieser 
Einteilung  geht  hervor,  dass  das  Werk  weniger  für  den 
Techniker,  als  vielmehr  für  den  wissenschaftlichen Elektro- 
chemiker  bestimmt  ist.  Für  diesen  ist  es  als  eine  höchst 
willkommene  Veröfientlichung  zu  betrachten,  da  es  in 
umfassendster  Weise  und  auf  mathematischer  Unterlage 
einen  Überblick  über  das  Gesamtgebiet  der  theoretischen 
Elektrochemie  giebt.  —  Im  ersten  Abschnitte  sind   die 


Grundgesetze  der  Elektrochemie  abgehandelt,  während 
im  zweiten  die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation 
und  einige  ihrer  wichtigsten  Folgerungen  ausfuhrliche 
Darstellung  fmdet.  Der  dritte  Abschnitt  handelt  von 
den  Wandlungen  der  Energie  bei  elektrochemischen  Vor- 
gängen, während  der  vierte  die  Theorie  der  galvanischen 
Polarisation  enthält. 

Das  Ziel,  welches  dem  Verfasser  vorschwebte,  war, 
dem  Misstrauen  der  Chemiker  gegen  die  physikalischen 
Methoden  zu  begegnen.  Wenn  auch  die  Technik,  also 
das  eigentliche  Arbeitsfeld  des  Chemikers,  bis  jetzt  aus 
diesen  physikalischen  Methoden  wenig  Nutzen  zog,  so 
ist  die  Beschäftigung  mit  den  letzteren  und  das  Studium 
derselben  dem  elektrochemisch  arbeitenden  Chemiker 
aus  manchen  anderen  Gründen  sehr  anzuempfehlen  und 
in  diesem  Sinne  wird  durch  das  Erscheinen  des  Werkes 
manchen  Wünschen  Rechnung  getragen  werden. 
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Grätz,  Dr.  L    Dit  ElektrizKit  and  ihre  AnweodiMflen. 

Ein  I-ehr-  und  Lesebuch  mit  377  Abbildungen.  Fünfte 
vermehrte  Auflage.  Stuttgart,  Verlag  von  J. 
Engelhorn.     1895.    Preis  M.  7.—. 

Das  interessante  und  bereits  in  weitesten  Kreisen 
rühmlichst  bekannte  Werk,  hat  bei  seinem  Neuer- 
scheinen eine  Reihe  von  Zusätzen  erfahren,  unter  welchen 
wir  ausser  dem  Ohm' sehen  Gesetze  für  den  Magne- 
tismus, den  Tesla' sehen  und  Hertz 'sehen  Versuchen 
und  einer  Darstellung  der  Mazwell-Faraday' sehen 
Auffassung  elektrischer  Erscheinungen,  hauptsächlich 
ein  neues  Kapitel:  „Elektrochemie"  hervorheben. 
Es  sind  in  demselben  die  wichtigsten  und  bekanntesten 
elektrochemischen  und  metallurgischen  Prozesse  über- 
sichtlich besprochen,  ohne  dass  allzuviel  auf  Details, 
wie  z.  B.  die  unzähligen  Elektrodenkonstruktionen,  welche 
dem  Leser  den  Überblick  rauben  würden,  eingezogen  wird. 
Gerade  in  dieser  Hervorhebung  nur  des  Wichtigsten 
und  in  der  kurzen,  fesselnden  und  prägnanten  Dar- 
stellung desselben  sehen  wir  einen  Hauptvorzug  dieses 
Kapitels,  sowie  des  ganzen  Werkes.  Auch  die  Galvano- 
plastik findet  in  einem  besonderen  Kapitel  Berück- 
sichtigung, ebenso  die  Akkumulatoren,  deren  neueste 
Konstruktionen  (Kupfer  -  Zink  -  Akkumulatoren)  bereits 
aufgeführt  sind.  Die  Art  der  Darstellung,  sowie  das 
Fehlen  ermüdenden  mathematischen  Beiwerkes  machen 
die  Lektüre  des  Werkes  zu  einer  äusserst  anziehenden. 


Jahrbuch  der  Elektrochemie.    Berichte  über  die  Fort- 
schritte des  Jahres  1J894.    Im  wissenschaftlichen  Teile 


bearbeitet  von  Dr.  W.  Nernst,  im  technischen  Teile 
von  Dr.  W.  Borchers,  i.  Jahrgang.  Halle  a/S.,  Ver- 
lag von  Wilhelm  Knapp.    Preis  M.  10.—. 

Der  Gedanke  der  Herausgabe  eines  Jahrbuches  der 
Elektrochemie  ist  sicherlich  freudig  zu  begrütsen  und 
ein  solches  wird  sich  bei  dem  stetigen  Anwachsen  und  der 
fortschreitenden  Ausbildung  dieser  Wissenschaft  mit  der 
Zeit  auch  als  ein  Bedürfnis  erweisen,  da  in  gleichem 
Masse,  wie  jene  Ausbildung  stattfindet,  der  Überblick  über 
die  Litteratur  ein  schwierigerer  werden  wird.  In  dem 
vorliegenden  ersten  Bande  dieses  Jahrbuches  haben  die 
Verfasser  in  übersichtlicher  und  zweckmässiger  Anord- 
nung die  Veröffentlichungen  auf  elektrochemischem  Ge- 
biete zusammengestellt.  Wenn  wir  die  Anführung  ver- 
schiedener nicht  unwichtiger  Veröffentlichungen  in  dem 
Jahrbuche  vermissen,  so  ist  dies  wohl  dem  Umstände 
zuzuschreiben,  dass,  wie  die  Verfasser  in  der  Vorrede 
selbst  angeben,  der  Entschluss  zur  Ausführung  des 
Unternehmens  erst  in  recht  vorgerückter  Stunde  reifte. 
Dem  wissenschaftlichen  Teile  ist  als  Einleitung  eine  Ab- 
handlung Über  die  allgemeinen  wissenschaftlichen  Ge- 
sichtsptmkte  vorausgeschickt,  die  für  die  gegenwärtige 
Elektrochemie  von  massgebender  Bedeutung  sind.  Diese 
Einleitung,  welche  den  Ost wald-Nernst'schen  Stand- 
punkt vertritt,  wird  wegen  der  Klarheit  der  Darstellung 
auch  für  diejenigen  eine  interessante  Lektüre  sein,  welche 
nicht  auf  obigem  Standpunkte  stehen.  Die  Ausstattung 
des  275  Seiten  starken  Werkes  ist,  sowohl  was  Text, 
als  auch  was  den  illustrativen  Teil  anbetrifft,  eine  vor- 
zügliche zu  nennen. 


PATENT-ÜBERSICHT. 


Dentscbe  Patente. 

Anmeldungen. 

(Deutseher  Reichsanzeiger  vom  19.  August  bis 
12.  September  1895.) 

Kl.  21.  H.  14832.  Verfahren  zur  gleichzeitigen  Her- 
stellung von  Elektroden  für  Primär-  und  Sekundär- 
Elemente  und  von  kaustischen  Alkalien  oder  deren 
Verbindungen  vermittelst  Legierungen  aus  Schwer- 
metallen  mit  Alkali-  oder  Erdalkali-Metallen.  —  Leon 
Paul  Hulin,  Modane,  Savoyen.  —  Vom  15.  Juni 
1894. 

Kl.  21.  L.  9426.  Scheidewand  für  galvanische  Ele- 
mente. —  Dr.  Giambattista  Laura,  Turin.  —  Vom 
27.  Februar  1895. 

Kl.  21.  N.  3487.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Elek- 
troden für  elektrische  Sammler.  —  Dr.  R.  Nithaek, 
Nordhausen.  —  Vom  18.  Mai  1895. 

Kl.  21.  W.  10245.  Vorrichtung  zur  Regelung  des 
Standes  der  Flüssigkeit  in  galvanischen  Elementen 
durch  Druckluft.  —  Ernst  Alfred  Wunderlich, 
Ulm  a.  D.  —  Vom  7.  August  1894. 

Kl.  48.  D.  6850.  Verfahren  zur  Herstellung  gleich- 
massiger  elektrolytischer  Niederschläge.  —  Emilien 
Dumoulin,  Paris.  —  Vom  8.  April  1895. 

Kl.  75.  K.  IG  110.  Elektroden  fiir  technische  Elektro- 
lyse. —  Dr.  O.  Knöfler  und  Fr.  Gebauer.  — 
Charlottenburg.  —  Vom  6.  Oktober  1892. 

Erteilungen. 

Kl.  12.     No.  83110.     Apparat   zur    Elektrolyse.   —   P. 

Garuti,  Florenz.  —  Vom  26.  Juli  1892  ab. 
Kl.  21.     No.  83154.     Masse   für    Sammler -Elektroden; 

Zusatz    zum   Patent   No.  75555.  —  M.  Engel   und 

F.  Wüste  in  Wien.  —  Vom  25.  August  1894  ab. 
Kl.  21.     No.  83170.     Verfahren  zur  Erzeugimg  thermo- 

elektriseher  Ströme.  —  G.  Meyer,  Theresienstadt  — 

Vom  24.  November  1894  ab. 


KI.  21.  No.  83294.  Vorrichtung  zum  Auftragen  von 
Isoliermaterial  auf  elektrische  Leiter.  —  J.  Robinson, 
Germantown-Philadelphia  u.  W.  J.  Chaninel,  Phila- 
delphia, Pa,  V.  St.  A.  —  Vom  21.  November  1894  ab. 

KI.  75.  No.  83  526.  Apparat  zur  elektrolytischen  Kon- 
zentration von  Flüssigkeiten,  insbesondere  vonSchwcfel- 
säure.  —  St  C.  Peuehen  u.  P.  Clarke,  Toronto, 
Canada.  —  Vom  20.  Dezember  1893  ab. 

Kl.  75.  No.  83527.  Apparat  zur  Ausführung  der  durch 
Patent  No.  76047  geschützten  Elektrolyse  von  Salz- 
lösungen; Zusatz  zum  Patent  No.  76047.  —  J.  Har- 
greaves,  Famworth-in-Widnes,  Lancaster  und  Th. 
Bird,  Cressington  b.  Liverpool.  —  Vom  23.  Dezem- 
ber 1893  ab. 

Kl.  75.     No.  83  535.    Wirksame  Fläche  ftir  Elektrolyse. 

—  E.  Solvay,  Brüssel.  —  Vom  5.  August  1894  ab. 
Kl.  75.  No.  83536.  Darstellung  von  Chlorsäuren  Alka- 
lien durch  Elektrolyse.  —  Elektricitäts-Aktien- 
Gesellsehaft  vormals  Schuckert  &  Co.,  Nürn- 
berg. —  Vom  2.  September  1894. 

Kl.  75.  No.  83539.  Vorrichtung  zur  Elektrolyse  mit 
Quecksilber-Kathode;    Zusatz  zum  Patent  No.  78906. 

—  A.  Sinding-Larsen,  Christiania,  Norwegen.  — 
Vom  28.  September  1894  ab. 

Uebertragung. 

Kl.  21.  No.  75349.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Elektrodenplatten  für  elektrische  Sammelbatterien.  — 
Vom  24.  November  1892  ab.  —  Uebertragen  auf 
Soeiöt^  Germano-Suisse  de  l'aecumulateur 
et  des  proc^des  Theryc-Oblasscr,  Freiburg, 
Schweiz. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  44201.  In  zwei  oder  mehrere  Felder  ge- 
teilter, mit  Innennut  versehener  Rahmen  für  die  Elek- 
trodenplatten elektrischer  Sammler.  —  W,  A.  Boese, 
Berlin,  S-O.,  Köpenickerstr.  154.  —  Vom  23.  Juli 
1895.  —  B.  4737. 
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Kl.  21.  No.  44559.  Batterie  für  Strassenbahnwagen  mit 
Akkumulatorenbetrieb,  deren  Einzelelemente  durch 
dünne  Pressspäne,  dünn  ausgfewalzte  Hartgummi-Platten 
oder  dergl.  von  einander  isoliert  sind.  —  Akku- 
mulatoren -  Fabrik,  Aktien  -  Gesellschaft, 
Hagen  i.  W.  —  Vom  14.  Juni  1895.  —  A.  1164. 

Kl.  21.  No.  44586.  Tragbare  elektrische  Batterie  mit 
in  die  Flüssigkeit  tauchenden,  durch  Nippel  ver- 
schlossenen Gasableitungsrohren.  —  Thomas  Fro- 
gatt,  London.  —  Vom  31.  Juli  1895.  —  F.  2042. 

Kl.  21.  No.  44874.  Akkumulator  mit  zwischen  die 
einzelnen  Elektrodenplatten  zur  Verhütung  des  Kurz- 
schlusses eingesetzten  porösen  Platten  aus  nicht  lei- 
tendem Material.  —  Moriz  Engl  u.  Floris  Wüste, 
Wien.  —  Vom  i.  August  1^95.  —  E.  1242. 

Kl.  21.  No.  44891.  Kohlezylinder  für  galvanische  Ele- 
mente mit  Nuten -Ansatz  und  Kontakt-Klemme  mit 
fester  Scheibe.  —  Beleuchtungskohlen-Fabrik 
Union,  Kronach,  Bayern.  —  Vom  24.  Juli  1895.  — 
B.  4740. 

Kl.  21.  No.  44936.  Tropf  batterie  mit  Ein-  und  Ueber- 
laufrohren  an  den  Thonzellen  und  durch  Solenoide 
mit  beweglichen  Kernen  bei  durch  Schwimmer  her- 
gestelltem Stromschluss  getriebener  Pumpe.  —  J.  A. 
Rose,  Ludwigshafen  a.  Rh.  —  Vom   24.  Juni  1895. 

—  R.  2531. 

Kl.  21.  No.  45248.  Senkrechte  Anordnung  isolierender 
Versteifung  der  Längsseiten  von  Sammlerzellen.  — 
W.  A.  Boese  &  Co.,  Berlin  S.-O.,  Köpenickerstr. 
154.  —  Vom  16.  August  1894.  —  B.  4844. 

Ausländische  Patente. 

Amerika. 

No.  542049.    Galvanische  Batterie.  —  Rolph  W.  Gor- 
don in  Boston,  Mass.  —  Vom  31.  Januar  1895. 
No.  542  057.     Elektrolytisches  Verfahren  und  Apparat. 

—  Leon   P.   Hulin    in   Modane,    France.  —  Vom 
19.  Dezember  1894. 

No.  542459.  Batterie  und  Anwendung  derselben  für 
ärztliche  Zwecke.  —  Setb.  R.  Bockwith  in  Orange. 

—  Vom  3.  April  1895. 

No.  542953.     Galvanisches  Element.  —  Franz  A.  von 

Alimonda    und   Nino   von  Alimonda,    Castello 

Alimonda,   near  Sagrado,   Austria-Hungary.  —  Vom 

30.  Oktober  1894. 
No.  542986.     Einrichtung  zur  Herstellung  galvanischer 

Niederschläge.    —    John    Bossard     Dubuque    in 

Jowa.  —  Vom  11.  November  1893. 
No.  543055.     Akkumulatorplatte.  —  John  J.  Rooney 

in  Brookljm  V.  St.  A.  —   Vom   19.  November  1894. 
No.  543372.     Akkumulator.   —   Emil  Boett icher  in 

Leipzig,  Germany.  —  Vom  12.  Mai  1890. 
No.  543680.     Akkumulator.  —   Ludwig  Epstein  in 

London.  —  Vom  5.  Januar  1895. 
No.  543822.     Apparat  zum  Verzinken  von  Streifen.  — 

Thomas  V.  Allis  in  New  York.  —  Vom  20.  April 

1894. 

England. 

No.  1 2  244.  Neuerungen  in  der  Herstellung  elektrischer 
Füllungen.     Graham  in  London. 

No.  12  417.  Neuerung  in  der  Herstellung  positiver 
Platten  für  Akkumulatoren.  C.  H.  Weise  in  Man- 
chester. 

No.  12420.  Neuerung  in  der  Herstellung  positiver 
Platten  für  Akkumulatoren.  C.  H.  Weise  in  Man- 
chester. 

No.  12477.  Neuerungen  in  der  Isolierung  von  Akku- 
mulatorzellen, Batterien  u.  s.  w.  Tarrantu.  Gordon 
Smythe  in  London. 


No.  12  521.    Elektrolyse  von  Oxyden,  Salz  und  anderen 

Mischungen.    Jos.  Baxeres  To^res  in  London. 
No.  12622.    Neuerung  an  Akkumulatoren.    A.  Müller 

in  London. 
No.  12 651.    Elektrolytischer  Apparat    R.  Heathfield 

und  St  Rawson  in  London. 
No.  12954.     Neuerung  an  Akkumulatoren.    The  Chlo- 
ride Electrical  Storage  Syndicate  u.  George 

Annesly  Grindle  in  London. 
No.  13 081.     Erdbatterie.    J.  Vine  in  London. 
No.  13090.     Elektrolytische  Zelle.     S.  Ziani  de  Fer- 

nandi  in  London. 
No.  13255.      Apparate    zur   Elektrol3r8e   von    Oxyden, 

Salzen  und  anderen  chemischen  Verbindungen.    Jos. 
•  Baxeres  Torres  in  London. 
No.  13425.      Verfahren    zur    elektrische    Füllung    von 

Aluminiumlegierungen.    CarlOpperman  in  London. 
No.  1 3  434.   Neuerung  in  der  elektrolytischen  Gewinnung 

von  Zink  aus  Erzen  und  Apparate  dazu.     Siemens 

Broos  &  Co.  in  London. 
No.   13730.     Galvanische  Batterie.    Walter  Rowbot- 

ham  und  Hymen  Levetus  in  London. 
No.  13900.      Galvanische    Batterie.      R.    Gordon    in 

London. 
No.  14  031.     Neuerung   in  der  Herstellung   elektrischer 

Überzüge,  Abdrücke  u.  s.  w.    J.  B ossär d  in  Leeds. 
No.  14095.     Galvanische  Zelle  und  Verfahren  zur  An- 
wendung derselben.     Bris  Loyle  in  London. 
No.  14 113.      Elektrolyse    von   Alkalichloriden.     A.  R. 

Davis  in  London. 
No.  14  142.     Apparat  zur  Wiedergewinnung  von  Gold. 

M.  W.  W.  Mackie  in  London. 
No.  14 158.     Galvanische   Batterie.     W.  Rowbotham 

in  Birmingham. 
No.   14 313.     Herstellung   von    Platten,   Zylindern    und 

Zellen  aus  Kohle    für  elektrolytische  Zwecke.     R.  H. 

Courtenay  in  London. 
No.  14342.     Elektrolylischer   Apparat.     J.    Kolb    und 

D.  Lambert  in  London. 

Frankreich. 

No.  244792.  Elektrische  Leiter  mit  Luftisolierung.  — 
Soci^t6  Feiten  &  Guilleaume.  —  Vom  i. Februar 
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No.  245 104.  Elektrode  für  Primär-  oder  Sekundär- 
batterien. —  Feanty.  —  Vom  13.  Februar  1895. 

No.  245 141.     Elektroljrt  für  elektrische  Akkumulatoren. 
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Laura.  —  Vom  27.  Februar  1895. 

No.  245519.  Umhüllung  aus  leichtem,  durch  den  Elek- 
trolyten nicht  angreifbarem  Metall.  —  Oblasser.  — 
Vom  2.  März  1895. 

No.  245556.  VervoUkonminung  an  Akkumulatoren.  — 
Faure.  —  Vom  5.  März  1895. 

No.  245564.  Verfahren  zur  Fabrikation  aktiver  Masse 
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No.  245968.  Platten  für  Akkumulatoren.  —  Duffck 
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ELEKTROLYTISCHE  BESTIMMUNG  DER  HALOGENE. 

(IL  Mitteilung) 
von  G.  Vortmann.      . 


Vor  ungefähr  einem  Jahre^)  beschrieb  ich 
ein  Verfahren  zur  elektrolytischen  Bestimmung 
der  Halogene  und  führte  als  Beleg  vorläufig 
einige  bei  der  Bestinmiung  des  Jods  erhaltene 
Analysenzahlen  an.  Nachträglich  stellte  sich 
eine  Schwierigkeit  ein,  welche  darin  bestand, 
dass  häufig  das  Jodsilber  an  der  als  Anode 
verwandten  Silberscheibe  nicht  genügend 
haften  wollte,  wodurch  die  Flüssigkeit  sich 
wolkig  trübte,  besonders  dann,  wenn  zur 
Fällung  der  letzten  Milligramme  Jod  eine 
neue  Elektrode  eingesetzt  wurde.  Es  gelang 
mir  jedoch  nach  zahlreichen  Versuchen  diesen 
Übelstand  zu  beseitigen  und  das  Verfahren 
soweit  zu  vervollkommnen,  dass  eine  Be- 
stimmung von  Jod  in  Jodiden  mit  voller 
Sicherheit  ausgeführt  werden  kann.  Femer 
ging  mein  Bestreben  dahin,  die  Fällung  auch  bei 
Abwesenheit  von  weinsaurem  Salz,  ohne  dass 
Trübung  der  Flüssigkeit  eintritt,  auszufuhren. 

Zur  Aufnahme  des  Jods  benütze  ich  gegen- 
wärtig ausschliesslich  uhrglasformige  Scheiben 
aus  reinem  Silber  von  6  cm  Durchmesser; 
dieselben  haben  im  Mittelpunkt  ein  kleines 
Loch  von  I  .  5— 2  mm  Durchmesser,  durch 
welches  das  Ende  eines  starken  Platindrahtes 
gesteckt  und  mittelst  zweier  Schrauben- 
muttern befestigt  wird.  Diese  Silberelektrode 
wird  vor  dem  Versuch  blank  geputzt,  dann 
ausgeglüht  und  zwischen  zwei  Uhrgläsem^) 
im  Exsiccator  erkalten  gelassen  und  dann 
gewogen.  An  einer  solchen  gewölbten  Anode 
können  die  Gasbläschen  leicht  nach  oben  ent- 
weichen, ohne  dass  Teilchen  des  Halogensilbers 
vom  Rande  der  Elektrode  losgelöst  werden. 

Als  Kathode  diente  mir  teils  eine  Platin- 
scheibe von  circa  5  cm  Durchmesser,  die 
an  einem  circa  12  cm  langen  Platindraht 
befestigt  war,  teils  eine  ebensolche  Elektrode 
aus  Kupfer. 

Früher  pflegte  ich  die  Kathode  stets  unter 
die  Anode  zu  stellen,  da  aber  durch  die  von 


1)  Diese  Zeitschrift  I.  8.  137. 

2)  Monatshefte  für  Chemie,  XIV.  539. 


ersterer  aufsteigenden  Gasbläschen  stets  Teil- 
chen des  Niederschlages  abgelöst  wurden, 
brachte  ich  die  Anode  unter  der  Kathode 
an.  Die  als  Kathode  benützte  Scheibe  muss 
daher  mit  einem  Ausschnitt  versehen  sein, 
da  der  Platindraht  der  Anode  im  Mittelpunkte 
derselben  befestigt  ist.  Im  Falle  die  Kathode 
unter  die  Anode  gestellt  wird,  ist  es  gut, 
deren  Leitungsdraht  soweit  dieser  in  der 
Flüssigkeit  eintaucht,  mittelst  eines  engen 
Kautschukschlauches  oder  noch  besser  durch 
Einschmelzen  in  ein  Glasrohr  zu  isolieren, 
da  am  Drahte  eine  grössere  Stromdichte 
herrscht  und  daher  stärkere  Gasentwicklung 
stattfindet,  als  an  der  Scheibe  und  in  Folge  der 
letzteren  geringe  Mengen  des  Halogensilbers 
losgelöst  werden  könnten.  In  einigen  Fällen, 
z.  B.  bei  Bestimmung  des  Jods  in  unlöslichen 
Jodmetallen,  kann  als  Kathode  auch  eine 
Platinschale  Verwendung  finden. 

Eine  Wägung  der  Kathode  vor  und  nach 
der  Elektrolyse  ist  nicht  notwendig. 

Die  Elektrolyse  kann  in  jedem  beliebigen 
Glas-  oder  Porzellangefasse  vorgenommen 
werden.  Ich  benütze  mit  Vorliebe  Krystallisir- 
schalen  mit  Ausguss  von  100—150  cm^  Inhalt 
oder  auch  eben  so  grosse  halbkugelförmige 
Glasschalen.  Soll  die  Elektrolyse  in  der 
Wärme  vorgenommen  werden,  so  stelle  ich 
das  Gefass  auf  einen  kleinen  Dreifiiss  mit 
Asbestplatte  und  erhitze  mit  einem  mikro- 
chemischen Brenner. 

Was  die  zur  Bestimmung  des  Jods  er- 
forderliche elektromotorische  Kraft  anbetrifft, 
so  genügt  hiezu  eine  solche  von  i  Volt 
Besser  geht  aber  die  Bestimmung,  wenn  man 
eine  Spannung  von  i  •  9 — 2  Volt  anwendet, 
also  etwa  den  Strom,  wie  ihn  eine  Akkumu- 
latorzelle liefert  Eine  höhere  Spannung  anzu- 
wenden, ist  überflüssig  und  insofeme  schäd- 
lich, als  auch  bei  genügender  Reduktion  der 
Stromstärke  das  Jodsilber  sich  leicht  von  der 
Anode  ablöst  Bei  Fällungen  aus  warmer 
Lösung  geht  man  sicherer,  wenn  man  nur 
mit  12 — 1.3  Volt  Spannung  arbeitet    Um 
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bei  Anwendung  eines  Akkumulators  eine 
solche  Spannung  zu  erzielen,  schalte  ich  in 
den  Stromkreis  ein  kleines  galvanisches  Ele- 
ment so  ein,  dass  dessen  Polarisationsstrom 
dem  Akkumulatorstrome  entgegenwirkt  und 
so  dessen  Spannung  reduziert.  Ein  derartiges 
Element  besteht  aus  einer  Kupfer-  und  einer 
Kohleplatte  von  5  cm  Breite  und  10  cm  Länge, 
welche  in  eine  weinsäure-alkalische  Kupfer- 
lösung (konzentrierte  Fehling'sche  Lösung) 
eintauchen^).  Die  Bindung  des  Jods  durch 
die  Silberanode  geht,  wie  ich  schon  in  meiner 
ersten  Mitteilung  erwähnte,  am  besten  in  al- 
kalischer Lösung  vor  sich.  Um  einer  Trübung 
der  Flüssigkeit  durch  suspendiertes  Jodsilber 
vorzubeugen,  erwies  sich  ein  Zusatz  von  wein- 
saurem Alkali  notwendig.  Ich  habe  in- 
zwischen gefunden,  dass  der  Zusatz  des 
letzteren  unterbleiben  kann,  wenn  die  Jod- 
menge keine  zu  geringe  ist  und  wenn  man 
keinen  zu  grossen  Überschuss  an  Alkali- 
hydroxyd anwendet.  Am  vorteilhaftesten 
erwies  sich  ein  Zusatz  von  6  cm^  einer  zehn- 
prozentigen  Natronlauge  für  100  cm^  Flüssig- 
keit. Sind  nur  geringe  Jodmengen  zu  be- 
stimmen (etwa  unter  o  •  02  g),  so  ist  der 
Zusatz  von  weinsaurem  Alkali  (Seignettesalz) 
unbedingt  notwendig,  damit  die  Flüssigkeit 
klar  bleibt  und  das  Jodsilber  gut  haftet. 

Anwesenheit  von  Sulfaten,  Nitraten,  Ace- 
taten  und  Oxalaten  stört  die  Bestimmung 
des  Jods  nicht,  dagegen  dürfen  Ammonium- 
salze nicht  vorhanden  sein. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt,  um  das  Verhalten  der  Silberanode 
bei  der  Elektrolyse  einer  halogenfreien,  al- 
kalischen Flüssigkeit  festzustellen  und  fand, 
dass  sich  die  Anode  bei  einer  Spannung 
von  2  Volt  allmälig  mit  einer  dünnen,  gut 
haftenden  Schicht  von  Silbersuperoxyd  über- 
zieht; nach  dem  Waschen  und  Erhitzen  der 
Elektrode  bis  zur  Zersetzung  des  Superoxyds 
zeigte  es  sich,  dass  das  Gewicht  derselben 
sich  nicht  geändert  hatte.  Bei  der  Elektrolyse 
in  der  Wärme  ist  die  Bildung  von  Silber- 
superoxyd stärker  als  in  der  Kälte,  aber  eine 
Gewichtsänderung  findet  ebenfalls  nicht  statt. 
Fügt  man  zu  der  alkalischen  Lösung  2 — 3  g 
Seignettesalz,  so  überzieht  sich  die  Elektrode 
auch  mit  Silbersuperoxyd;  gleichzeitig  lösen 
sich  aber  Teilchen  desselben  ab,  werden  zu 
Silberoxyd  reduziert  und  bewirken  eine  grau- 
braune Trübung  der  Flüssigkeit.  In  einem 
Versuche  betrug  der  Verlust  der  Anode  nach 
15  Stunden  o  •  0052  g.  Auch  bei  Anwesen- 
heit   grösserer   Mengen    (etwa   3 — 4  g)    von 


^)  Bei  Anwendung  verschiedener  anderer  Lösungen 
kann  man  mittelst  eines  solchen  Elementes  die  elektro- 
motorische Kraft  von  Akkumulatoren  auf  ein  beliebiges 
Maass  reduzieren. 


Sulfaten,  Nitraten  uud  Acetaten  überzieht 
sich  die  Elektrode  mit  Superoxyd,  das  in 
sehr  geringer  Menge  die  Flüssigkeit  trübt. 

Beträgt  die  Spannung  nur  i  •  2 — i  •  3  Volt, 
so  überzieht  sich  die  Anode  auch  in  der 
Wärme  nicht  mit  Superoxyd  und  die  Flüssig- 
keit bleibt  auch  bei  Anwesenheit  von  wein- 
saurem Alkali  klar.  Das  Gewicht  der  Elek- 
trode hatte  auch  nach  sechsstündiger  Dauer 
der  Elektrolyse  keine  Änderung  erfahren. 
Sind  jedoch  schwefelsaure,  salpetersaure  oder 
essigsaure  Salze  in  der  Lösung  vorhanden,  so 
ist  auch  bei  i .  2—  i  •  3  Volt  Spannung  in  der 
Wärme  eine  starke  Bildung  von  schön  krystal- 
linischem  Silbersuperoxyd  zu  beobachten  und 
der  Gewichtsverlust  der  Elektrode  beträgt  nach 
fünfstündiger  Dauer  der  Elektrolyse  o  •  0025  g. 

Bezüglich  dör  Behandlung  der  mit  Jod- 
silber bedeckten  Elektrode  ist  zu  erwähnen, 
dass  dieselbe  nach  beendigter  Elektrolyse 
nach  Stromunterbrechung  aus  der  Flüssigkeit 
gehoben  und  mehrmals  mit  reinem  Wasser^) 
abgespült  wird,  und  zwar  in  der  Weise,  dass 
man  das  Wasser  aus  dem  Blaserohr  der 
Spritzflasche  in  langsamem  Strahle  in  die 
Höhlung  der  uhrglasförmigen  Elektrode  ein- 
fliessen  lässt,  so  dass  es  an  den  Rändern 
der  letzteren  überläuft;  hierauf  neigt  man 
die  Elektrode,  damit  alles  Wasser  abfliesst, 
erhitzt  sie  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme, 
bis  die  Hauptmenge  des  anhängenden  Wassers 
verdampft  ist,  bringt  sie  auf  das  Uhrglas, 
mit  dem  die  Elektrode  vor  dem  Versuche 
gewogen  wurde  und  trocknet  sie  Y4  bis 
^2  Stunde  im  Luftbade  bei  100  bis  iio<>. 
Hierauf  hängt  man  die  Elektrode  (mittelst 
einer  an  einem  Kupferdrahte  befestigten 
Klemmschraube)  in  eine  kleine,  halbkugel- 
förmige Eisenschale  von  9  cm  Durchmesser 
so  auf,  dass  die  Anode  etwa  o  •  5  cm  vom 
Boden  der  Schale  entfernt  ist,  bedeckt  letztere 
mit  einem  Uhrglase,  welches  in  zwei  gleiche 
halbkreisförmige  Stücke  entzweigesprengt 
wurde  und  erhitzt  dieses  kleine  Luftbad  mit 
einem  dreifachen  Bunsenbrenner,  bis  das  Jod- 
silber eine  hochrote  Farbe  angenommen 
hat  oder  bis  es  eben  geschmolzen  ist.  In 
der  Regel  ist  die  Anode  ausser  mit  Jodsilber 
auch  mit  einer  geringen  Menge  von  Silber- 
superoxyd bedeckt,  welches  auf  der  Jodsilber- 
schicht schwarze  Punkte  bildet  (herrührend 
von  Gasbläschen,  welche  an  diesen  Stellen 
die  Bildung  von  Jodsilber  verhinderten);  in 
solchen  Fällen  genügt  es,  nur  soweit  zu  er- 
hitzen, bis  die  schwarzen  Punkte  weiss  ge- 
worden sind.  Ein  längeres  Erhitzen  nach 
erfolgter  Schmelzung  des  Jodsilbers  ist  zu  ver- 

1)  \Vurde  die  Elektrolyse  in  der  Wärme  vorge- 
nommen, so  muss  die  Anode  auch  mit  heissem  Wasser 
gewaschen  werden. 
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meiden,  da  erstens  Spuren  desselben  sich 
verflüchtigen  könnten  und  zweitens,  wenn  die 
Menge  desselben  erheblich  ist,  die  geschmolzene 
Masse  abtropfen  könnte.  Sodann  entfernt 
man  die  Flamme,  lässt  die  Elektrode  erst 
im  Luftbade  etwas  abkühlen,  bringt  sie  hier- 
auf zwischen  die  zu  ihr  gehörenden  Uhr- 
gläser, lässt  im  Exsikkator  erkalten  und  wägt. 
Eine  Elektrode  von  6  cm  Durchmesser  kann 
mehr  als  o  •  5  g  Jod  aufnehmen. 

Die  Regenerierung  einer  mit  Jodsilber  be- 
deckten Elektrode  bewerkstelligt  man  in  der 
Weise,  dass  man  sie  als  Kathode  in  verdünnte 
Natronlauge  bringt  und  einen  Strom  von 
2  Volt  Spannung  hindurchleitet;  das  bei  der 
Reduktion  erhaltene  Silber  ist  schwammig 
und  lässt  sich  leicht  von  der  Elektrode  ab- 
spülen; man  reinigt  dann  letztere  mit  einer 
Bürste,  putzt  sie  mit  feinem  Seesand  blank  und 
glüht  sie  aus.  Einen  geringeren  Verlust  an 
Silber  erleidet  man,  wenn  man  nach  Ab- 
spülung  des  schwammigen  Silbers  die  Elek- 
trode mit  einem  Tuche  trocken  reibt  und 
dann  ausglüht;  im  letzteren  Falle  erhält  man 
die  Elekta-ode  nicht  in  blankem  Zustande, 
sondern  mit  einer  dünnen,  nicht  glänzenden 
und   etwas   rauhen  Schichte  Silber  bedeckt. 

Das  Ende  der  Elektrolyse  bei  der  Jod- 
bestimmung kann  man  auf  zweierlei  Art  er- 
kennen; erstens  dadurch,  dass  man  einige 
Tropfen  der  Lösung  herauspipettiert  und 
nach  dem  Ansäuern  entweder  mit  einem 
Nitrit  und  Schwefelkohlenstoff  oder  mit  Silber- 
nitrat auf  Jod  prüft,  und  zweitens  dadurch, 
dass  man  die  mit  Jodsilber  bedeckte  Elektrode 
herausnimmt,  durch  eine  frische,  gewogene 
Elektrode  ersetzt  und  diese  nach  Verlauf 
einer  halben  oder  ganzen  Stunde  herausnimmt 
und  feststellt,  ob  noch  eine  Gewichtszunahme 
stattgefunden  hat 

Beim  ersten  Verfahren  vermeidet  man 
allerdings  eine  Auswechselung  der  Elektroden, 
dafür  aber  verliert  man  durch  häufiges  Pro- 
bieren Teilchen  der  zu  bestimmenden  Sub- 
stanz; zudem  nimmt  die  schon  mit  Jodsilber 
bedeckte  Elektrode  die  letzten  Spuren  von 
Jod  nicht  so  leicht  auf  als  eine  frische  Elektrode. 

Das  zweite  Verfahren  ist  allerdings  um- 
ständlicher, da  man  möglicherweise  mehr  als 
einmal  die  Elektroden  auswechseln  muss,  da- 
für ist  es  aber  genauer  und  zuverlässiger,  da 
von  der  Flüssigkeit  kein  Tropfen  verloren 
geht  und  die  Analyse  erst  dann  als  beendigt 
angesehen  wird,  wenn  eine  Elektrode  keine 
Gewichtszunahme  mehr  erfährt. 

Diese  beiden  Arten,  das  Ende  der  Fällung 
zu  erkennen,  berücksichtigend,  gebe  ich  in 
Folgendem  zwei  Verfahrungsweisen  zur  Be- 
stimmung des  Jods  an  und  führe  anschliessend 
die  Beleganalysen  an. 


Erstes  Verfahren. 

Die  gewogene  Menge  des  Jodids  wurde 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  6,  be- 
ziehungsweise IG  cm^  einer  zehnprozentigen 
Natronlauge  versetzt  und  auf  100,  beziehungs- 
weise 150  cm^  verdünnt.  Die  Anode  aus 
Silber  wurde  so  befestigt,  dass  sie  etwa 
o .  5  cm  vom  Boden  des  Gefässes  entfernt 
war  und  etwa  2  cm  über  dieselbe  wurde  die 
Kathode  aus  Kupfer  angebracht  Die  Elektro- 
lyse wurde  ohne  Erwärmen  mit  einem  Strom 
von  1 .  94 — 2  •  o  Volt  Spannung  vorgenommen. 
Bei  Anwendung  eines  Tudor-Akkumulators 
von  25  cm  Höhe  und  18  cm  Breite  betrug 
hierbei  die  Stromstärke  003— -007  Amp. 
Während  der  Elektrolyse  wurde  die  Schale 
mit  einem  in  zwei  gleiche  Teile  gespaltenen 
Uhrglase  bedeckt 

Das  Ende  der  Ausfällung  giebt  sich  daran 
zu  erkennen,  dass  das  auf  der  Anode  ge- 
bildete, schon  citronengelbe  Jodsilber  sich 
stellenweise  bräunlichviolett  färbt,  worauf  man 
die  Flüssigkeit  auf  Jod  prüft.  Bei  Anwesen- 
heit von  weinsauren,  schwefelsauren,  salpeter- 
sauren oder  essigsauren  Salzen  muss  man  die 
Elektrolyse,  sowie  die  Flüssigkeit  jodfrei  ge- 
worden ist,  unterbrechen,  da  sonst  Spuren 
von  Silber  an  die  Kathode  geführt  werden, 
oder  eine  leichte  Trübung  der  Flüssigkeit 
eintritt 

Die  Fällung  lässt  sich  auch  in  der  Wärme 
vornehmen,  doch  ist  es  nicht  ratsam,  während 
der  ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  zu  er- 
wärmen, da  gegen  Ende  leicht  eine  geringe 
Trübung  der  Flüssigkeit  eintritt  Das  in  der 
Wärme  gebildete  Jodsilber  haftet  sehr  gut; 
die  Jodsilberschicht  ist  häufig  bei  Anwesenheit 
grosser  Jodmengen  wellig  oder  blasig;  diese 
Unebenheiten  verschwinden  aber  bei  vor- 
sichtigem Trocknen  vollständig,  bei  zu  raschem 
Erhitzen  springen  Teile  der  Jodsilberschicht  ab. 

Zu  den  nachstehenden  Beleganalysen  wurde 
reines  Jodkalium  (berechnet  ^6  -  4%  Jod)  an- 
gewendet 


An- 

Gefunden 

Nr. 

gewandt 
KJ 

g 

Jod 

Berechnet 

Jod 

g 

Differenz 

g 

g 

% 

I 

0 . 12 10 

0.  0922 

76  .  198 

0-09247 

—0  .  00027 

2 

0.  1782 

0.135^^ 

76.09 

0. 13614 

— 0  .  00054 

3 

0 . 2142 

0.  1640 

76.56 

0. 16369 

+0  .  0003 1 

4 

0.2147 

0.  1642 

76.48 

0  .  16407 

-f-o  •  00013 

5 

0  .  2288 

0 . 1746 

76-31 

0. 17485 

— 0  .00025 

6 

0.2415 

0. 1843 

76.314 

0. 18455 

— 0  .  00025 

7 

0  .  2463 

0.  1883 

76.45 

0.  18817 

4-0. 00013 

8 

0 . 2622 

0  .  2000 

76.27 

0  .  20037 

— 0 .  00037 

9 

0 . 2870 

0.  2190 

76  .  306 

0 . 21932 

—0.00032 

10 

0.0332 

0-0253 

76  •  205 

0  .  02536 

— 0 . 00006 

II 

0  .  0658 

0  .  0502 

76.29 

0  .  05029 

— 0  • 00009 

12 

0.  II28 

0  •  0860 

76.24 

0 . 08620 

— 0  •  00020 

13 

03350 

02557 

76.32 

0 . 25600 

— 0 .  00030 
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Die  Analysen  i  bis  inklusive  9  wurden 
unter  Zusatz  von  2 — 3  g  Seignettesalz  aus- 
geführt, die  übrigen  ohne  dasselbe;  Nr.  7 
wurde  in  der  Wärme  elektrolysiert. 

Zweites  Verfahren. 

Die  gewogene  Menge  des  Jodids  wurde 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  6  cm^  einer 
zehnprozentigen  Natronlauge  versetzt  und 
auf  IOC  cm^  verdünnt  Die  Anode  wurde 
unter  der  Kathode  angebracht  und  die  Haupt- 
menge des  Jods  wie  bei  dem  erst  beschriebenen 
Verfahren  aus  der  kalten  Flüssigkeit  mit  einem 
Strom  von  2  Volt  Spannung  abgeschieden. 
Nach  4 — 5  Stunden  wurden  beide  Elektroden 
aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen  und 
über  einer  150 — 170  cm^  fassenden  Schale 
mit  destilliertem  Wasser  abgespült.  Die  mit 
Jodsilber  bedeckte  Elektrode  wurde,  wie  oben 
beschrieben,  getrocknet,  im  Luftbade  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  noch 
immer  jodhaltige  Lösung  wurde  in  das  grössere 
Gefäss  zu  dem  Waschwasser  der  Elektroden 
gegossen,  mit  2 — 3  g  Seignettesalz  und  noch 
3  cm^  obiger  Natronlauge  versetzt  Nun 
wurde  eine  frische  Silberelektrode  in  die 
Flüssigkeit  gebracht  und  etwa  2  cm  über  der 
Kathode  befestigt,  die  Lösung  auf  60 — 70® 
erwärmt  und  nun  erst  ein  Strom  von  i  •  2 
bis  1-3  Volt  Spannung  hindurchgeleitet,  um 
die  geringe  noch  vorhandene  Jodmenge  an 
das  Silber  zu  binden.  Die  Stromstärke  be- 
trug hiebei  bei  meinen  Versuchen  001  bis 
002  Amp.  Nach  2  Stunden  wurde  wieder 
eine  frische  Elektrode  in  die  Flüssigkeit  ge- 
bracht und  diese  Operation  nötigenfalls  wieder- 
holt, bis  keine  Gewichtszunahme  mehr  be- 
merkbar war.  In  der  Regel  fand  dies  schon 
bei  der  dritten  Elektrode  statt  Auch  bei 
diesem  Verfahren  muss  die  Schale  mit  einem 
in  zwei  Teile  gespaltenen  Uhrglase  bedeckt 
gehalten,  ausserdem  das  verdampfende  Wasser 
von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  werden. 

Bei  Anwesenheit  von  Sulfaten,  Nitraten 
und  Acetaten  in  grösserer  Menge  zeigt  zu- 
meist eine  beginnende  Trübung  der  Flüssig- 
keit das  Ende  der  Elektrolyse  an  und  darf 
man  eine  frische  Elektrode  nicht  zu  lange  in 
der  Flüssigkeit  lassen,  will  man  keinen  Ver- 
lust an  Silber  erleiden,  da,  wie  ich  oben  er- 
wähnte, bei  Abwesenheit  von  Jod  eine  starke 
Bildung  von  Silbersuperoxyd  stattfindet. 


An- 

Gefunden 

gewandt 

Jod 

Berechnet 

Differeni 

KJ 

Jod 

r 

r 

% 

14 

o-oioo 

00077 

77-0 

o* 00764 

« 

-0-00006 

15 

O-OIOO 

00078 

78-0 

o- 00764 

- 

-0-00016 

16 

0'02l6 

0-0167 

77-3 

0-01650 

- 

-O- 00020 

17 

0.0697 

00530 

76  04 

0-05325 

— 0-00025 

18 

0'i6i5 

0.1231 

76*22 

o" 12338 

— 0  00028 

19 

0-3125 

0-2388 

76-416 

o- 23881 

OOOOOI 

20 

©•3406 

0-2597 

76-247 

o- 26022 

—0  00052 

21 

0.3917 

0-2987 

76-257 

0*29926 

— 0-00056 

22 

0-6072 

0.4638 

76-383 

0*46390 

— O-OOOIO 

23 

o-68i2 

0-5199 

76-32 

0-52043 

—000053 

24.  In  gleicher  Weise  wie  im  Jodkalium, 
wurde  das  Jod  im  roten  Quecksilber- 
Jodid  ermittelt;  0.6369g  Hgjj  wurden 
in  der  Platinschale  mit  3 — 4  g  Seignette- 
salz,  8  cm*  der  zehnprozentigen  Natron- 
lauge und  120  cm^  Wasser  d^eriert  und, 
nach  Einsetzung  einer  Süberanode,  in 
der  Wärme  elektrolysiert,  bis  bei  einer 
frischen  Anode  keine  Gewichtszunahme 
bemerkbar  war;  das  Quecksilber  schied 
sich  auf  der  Platinschale  ab  und  wurde 
gleichzeitig  bestimmt  Es  wurden  er- 
halten o  -  3552  g=  55.770%  Jod  und 
o  -  2809  g  =  44  •  104^/0  Quecksilber  (be- 
rechnet 55*883%  Jod  und  44-117% 
Quecksilber). 

25.  Die  Bestimmung  des  Jods  im  Bleijodid 
ergab  bei  Anwendung  von  o- 3622  g 
Bleijodid  o- 1998  g=  55  -  16%  Jod  (be- 
rechnet 55-081^/0  Jod).  Das  Blei  schied 
sich  als  Metall  auf  der  Platinschale  ab, 


Die  Bestimmung  des  Jods  in  Jodaten  kann 
in  derselben  Weise  vorgenommen  werden, 
wie  bei  Jodiden,  jedoch  ist  es  mir  noch  nicht 
gelungen,  absolut  genaue  Resultate  zu  er- 
halten. Die  Silberanode  bedeckt  sich  bei 
Beginn  der  Elektrolyse  mit  viel  Superoxyd, 
dann  erst  mit  Jodsilber;  von  ersterem  lösen 
sich  leicht  Teilchen  ab,  so  dass  die  Lösung 
sich  zumeist  trübt  und  die  Resultate  zu 
niedrig  ausfallen. 

In  Bälde  hoffe  ich  auch,  über  die  elektro- 
lytische Bestimmung  des  Chlors  und  Broms 
berichten  zu  können,  welche,  nach  Vorver- 
suchen zu  urteilen,  weniger  Schwierigkeiten 
bereiten  dürfte,  als  die  der  Jodide, 


im 
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MITTEILUNGEN  ÜBER  DIE  WIRKSAMKEIT  DER  ELEKTROLYTISCHEN 


^APPARATR" 


Von  F.  von  Siegroth, 


In  der  Mai-Nummer  des  ,Joumal  of  the 
Society  of  Chemical  Industry"  finden  wir  einige 
Mitteilungen  über  die  Wirksamkeit  der  elektro- 
lytischen Apparate  von  Dr.  Hurt  er,  welche 
vor  der  Liverpooler  Section  der  Gesellschaft 
vorgelesen  wurden  und  welchen  der  Stand- 
punkt des  Verfassers  und  der  Umstand,  dass 
sie  die  Resultate  von  im  Laboratorium  der 
United  Alkali  Company  gemachten  Experi- 
menten angaben,  einen  besonderen  Wert  ver- 
liehen. Der  Verfasser  führt  nach  „the  Elec- 
trician"  aus,  dass  „der  kommerzielle  Wert 
eines  elektrolytischen  Prozesses  abhängt: 
i)  von  den  Kosten,  bei  welchen  die  elek- 
trische Energie  erzeugt  werden  kann  und  2) 
von  der  Wirksamkeit  der  Apparate,  welche 
zur  Umwandlung  der  elektrischen  Energie  in 
kräftige  chemische  Energie  dienen,  d.  h.  von 
der  elektrolytischen  Zelle. 

Der  kommerzielle  Wert  eines  elektro- 
lytischen Prozesses  hängt  femer  von  den 
ersten  Kosten  des  Apparates,  den  Kosten 
seiner  Unterhaltung,  seiner  Lebensdauer  und 
endlich  von  dem  Betrag  der  Handarbeit  ab, 
welche  zu  den  verschiedenen  Umformungen 
der  Energie  nötig  ist  und  zusammen  den 
Prozess  bildet*'  Es  existiert  daher  eine  grosse 
Schwierigkeit  bei  der  Beurteilung  von  elektro- 
lytischen Prozessen.  Die  ersten  Kosten  einer 
elektrolytischen  Zelle  können  sehr  gut  be- 
stimmt werden,  aber  die  Kosten  der  Unter- 
haltung und  die  Lebensdauer  sind  meist  sehr 
zweifelhaft. 

Indem  der  Verfasser  die  verschiedenen 
Methoden  der  Bezeichnung  der  durch  elektro- 
ly  tische  Fabrikations -Verfahren  erhaltenen 
Resultate  behandelt,  zieht  er  es  vor,  den  Er- 
trag per  Kilowatt-Stunde  oder  vice  versa  die 
Anzahl  der  Kilowatt-Stunden  zu  bestimmen, 
welche  per  Kilogramm  des  zu  fabrizierenden 
Artikels  benutzt  werden.  Die  in  einer  Zelle 
verzehrte  Energie  hängt  bekanntlich  von  ihrer 
Konstruktion  und  der  Polarisation  und  rück- 
wirkenden elektromotorischen  Kraft  ab.  Bei 
Bestimmung  des  Wertes  eines  Prozesses  ist 
es  daher  notwendig,  den  verlangten  Strom, 
die  E.  M.  K.  der  Polarisation  und  den  Zellen- 
widerstand zu  kennen,  und  da  es  gegenwärtig 
keine  bestimmten  Daten  giebt,  wonach  man 
die  Faktoren  berechnen  kann,  ist  es  unmög- 
lich, genau  die  Wirkung  eines  gegebenen 
Prozesses  in  emer  bestimmten  Zelle  vorher- 
zusagen. 

Der  Verfasser  hat  seine  sogen.  „Strom- 
wirkungen" zum  Gegenstand  besonderer  Unter- 


suchungen gemacht,  deren  Resultate  später 
veröffentlicht  werden  sollen.  Wenn  die  Pro- 
dukte der  Elektrolyse  sofort  entfernt  werden 
können,  würde  das  genaue  elektrochemische 
Äquivalent  stets  erlangt  werden.  Dies  ist 
bisher  nicht  erreicht  worden,  obgleich  die 
C a st n er- Zelle,  bei  welcher  die  getrennte  kaus- 
tische Soda  ein  Amalgam  mit  der  beweg- 
lichen Quecksilber-Elektrode  bildet,  der  nächste 
Versuch  hierzu  ist.  Die  theoretische  Wichtig- 
keit der  Wanderung  der  Jonen,  welche  durch 
Hittorf  1853 — 1859  untersucht  wurde,  wurde 
erst  neuerdings  anerkannt,  während  ihre  tech- 
nische Wichtigkeit  jetzt  erst  bei  uns  auf- 
dämmert; und  doch  sind  diese  Erscheinungen 
eine  der  Ursachen  der  geringen  „Strom- 
wirkung**. Bei  seinen  Untersuchungen  trennte 
Hittorf  häufig  seine  Elektroden  durch  4 — 5 
Scheidewände,  sodass  nur  die  sofortige  Ent- 
fernung der  Produkte  der  Elektrolyse  die 
Wanderung  und  den  folgenden  Verlust  der 
Wirkung  beseitigen  kann.  Ein  anderer  wich- 
tiger Faktor  ist  die  rückwirkende  Kraft  der  Po- 
larisation^ welche  nicht  genau  durch  die  thermo- 
chemischen  Daten    berechnet  werden   kann. 

Schwere  Irrtümer  werden  meist  vermieden, 
wenn  man  nicht  das,  was  in  der  Zelle  statt- , 
findet,  sondern  das,  was  mit  den  Produkten 
der  Elektrolyse  geschehen  muss,  betrachtet, 
um  das  benutzte  Rohmaterial  zu  verbessern. 
Da  diese  Berechnungen  niemals  absolut  sichere 
Resultate  ergeben,  ist  es  besser,  die  E.  M.  K, 
der  Polarisation  direkt  zu  messen,  und  zieht 
der  Verfasser  zu  diesem  Zweck  folgende 
Methode  vor: 

Durch  einen  langen  Trog  geht  zwischen 
2  Elektroden  ein  elektrischer  Strom  hindurch. 
Zwischen  diese  Elektroden  ist  eine  andere 
sehr  kleine  Hülfselektrode  (die  Lage  ist  gleich- 
gültig) eingeschaltet,  welche  mit  der  Anode 
durch  ein  Voltmeter  von  1000  Ohm  Wider- 
stand verbunden  ist;  das  Instrument  wird  be- 
obachtet und  dann  mit  der  Kathode  in  der- 
selben Weise  verbunden,  indem  man  eine 
andere  Ablesung  vornimmt.  Die  Potential- 
Differenz  zwischen  den  Zellenklemmen  wird 
ebenfalls  gemessen.  Ist  \^  die  Anzahl  der  t 
Volts  zwischen  den  Zellenklemmen,  V»  die 
Potential-Differenz  zwischen  der  Hülfselektrode 
und  der  Anode,  V^  die  Potential-Differenz 
zwischen  Hülfselektrode  und  Kathode,  dann 
wird  die  E.  M.  K.  der  Polarisation  für  die 
Elektroden  und  Elektrolyten  bei  der  Beobach- 
tung gefunden: 

e  =  Vp  =  Vt  -  (V,  +  Vi). 


^ 


«74 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


Heft  8. 


Einige  Beispiele  dieser  Messung  werden 
beigegeben.  In  grossem  Massstabe  sind  fol- 
gende Methoden  anwendbar:  i)  Der  Normal- 
strom fliesst  durch  die  zu  untersuchende  Zelle 
und  nachdem  letztere  auf  ihr  Normalverhältnis 
gebracht  ist,  wird  der  Strom  unterbrochen 
und  sofort  die  E.  M.  K.  mit  dem  Voltmeter 
gemessen.  Bei  dieser  Methode  wird  der  Wert 
von  e  gewöhnlich  zu  klein  befunden.  2)  Ströme 
von  sehr  verschiedener  Stärke  werden  all- 
mälig  durch  die  Zelle  gesandt  und  die  Po- 
tential-Differenz an  den  Zellenklemm^n  be- 
stimmt, wenn  wir  den  Ausdruck  e  =  (ViA2 
—  VgAj)  (A2  —  Ai)  setzen. 

Wenn  möglich  sind  am  besten  zwei  Be- 
obachtungen anzustellen,  eine  mit  einem 
schwächeren  Strom  als  dem  normalen  und 
eine  mit  einem  stärkeren.  Die  E.  M.  K.  e 
wird  nicht  ganz  konstant  befunden,  sondern 
wächst  mit  dem  Strom.  Letztere  Methode 
hat  den  Vorteil,  zu  gestatten,  den  letzten 
der  verlangten  Faktoren,  nämlich  den  Wider- 
stand, zu  berechnen.  Obgleich  die  spezifi- 
schen Widerstände  einiger  Teile  der  Zelle  be- 
kannt sind^  hängt  noch  so  viel  von  der  Kon- 
struktionsform ab,  dass  es  unmöglich  ist,  den 
Widerstand  einer  Zelle  als  ein  Ganzes  mit 
Sicherheit  zu  bestimmen,  und  dieses  ist  be- 
sonders -mehr  der  Fall,  wo  Scheidewände  an- 
gewandt sind.  Der  Widerstand  einer  Zelle 
ist  hauptsächlich  dem  Widerstand  des  Elektro- 
lyten und  Diaphragmas  angemessen,  da  der 
Widerstand  der  Metallteile  meist  zu  vernach- 
lässigen ist  Der  Widerstand  der  Flüssig- 
keiten nimmt  mit  dem  Steigen  der  Tempe- 
ratur ab,  und  ist  die  Kohlrauschsche  Methode 


zu  ihrer  Bestimmung  am  geeignetsten.  Der 
Widerstand  des  Diaphragmas  folgt  keinem 
besonderen  Gesetz. 

Da  bei  vielen  Prozessen  die  Kohle  das 
einzige  geeignete  Material  zur  Konstruktion 
der  Anoden  ist,  fuhrt  der  Verfasser  eine  An- 
zahl von  Experimenten  mit  Platten  und  Stäben 
aus,  welche  von  verschiedenen  Forschern  mit 
der  Absicht,  ihren  Widerstand  und  ihre  Dauer- 
haftigkeit zu  bestimmen,  benutzt  werden.  Die 
Details  der  Experimente  und  die  Resultate 
sind  in  Tabellenform  angegeben,  auf  welche 
wir  hiermit  hinweisen;  aber  wir  müssen 
konstatieren,  dass  die  Kohlen  von  höchster 
Leistungsfähigkeit  mehr  Neigung  zur  Zer-  ;  \ 
Setzung  zeigen,  als  wenn  sie  einer  beson- 
deren Hitze  durch  einen  starken  Strom  aus- 
gesetzt sind,  oder  sie  widerstehen  in  einem 
elektrischen  Schmelzofen  der  Zersetzung  besser 
und  ihre  Leitungsfähigkeit  wird  vervollkommnet 
In  Betreff  der  Scheidewände  bildet  ihr  Wider- 
stand einen  beträchtlichen,  wenn  nicht,  den 
grössten  Teil  des  Gesamtwiderstandes  der 
Zelle;  aber  je  geringer  der  Widerstand  des 
Materials,  je  weniger  wirksam  ist  es  zur  Ver- 
meidung der  bereiten  Zerstreuung  der  Flüssig- 
keiten. Tabellarische  Resultate  sind  von  Ex- 
perimenten angegeben,  welche  mit  Diaphrag- 
men aus  verschiedenem  Holz  versucht  wurden, 
wenn  sie  in  Flächen  von  ^8  oder  ^/le  Zoll 
Stärke  benutzt  wurden,  aber  der  Widerstand 
wurde  in  jedem  Fall  zu  hoch  gefunden;  z.  B. 
würde  eine  ^Holzfläche  von  nur  0,006  Zoll  zu  ^ 
verwenden  sein,  um  den  Widerstand  emes 
Portland  Cement-Diaphragmas  von  0,375  Zoll  ^ 
Stärke  herabzudrücken.    ' 


Qber  die  Einrichtung  elektrochemischer  Laboratorien: 

Von  /V.  M.  Krüger. 


2.  Schalteinrichtungen  und  Leitungs- 
/  anlagen. 
Nachdem  wir  im  vorhergehenden  Ab- 
schnitt die  Stromerzeugung  behandelt,  und 
für  den  Akkumulatorenbetrieb  auch  schon 
eine  Reihe  von  Schaltungen  kennen  gelernt 
haben,  ist  es  nun  unsere  Aufgabe  zu  zeigen, 
wie  die  in  den  Stromquellen  verfügbare 
Energie  den  Bedürfhissen  des  Laboratoriums 
auf  praktische  und  übersichtliche  Weise  zu- 
geführt werden  kann.  Diesem  Zwecke  dienen 
nun  spezielle  Schalteinrichtungen  und  die 
Leitungsanlagen.  Für  die  Anordnung  der- 
selben ist  natürlich  in  erster  Linie  massgebend, 
welchen  Umfang  der  Laboratoriumsbetrieb 
haben  soll,  welchen  Zwecken  die  ganze  Ein- 
richtung gewidmet  ist  und  zuletzt  auch,  welche 


Methoden  für  die  Strommessung  zu  Grrunde 
gelegt  werden.  » 

Im  Allgemeinen  haben  die  ScÄaltekr-' 
richtungen  die  Aufgabe,  die  "Verbindung  der 
Stromquellen  mit  den  zu  den  Arbeitsplätzen 
führenden  Leitungen  in  sicherer  und  jederzeit 
veränderbarer  Weise  zu  bewerkstelligen. 
Daraus  ergiebt  sich,  dass  sowohl  die  Strom- 
quellen als  auch  die  Leitungen  von  be- 
stimmenden Einfluss  auf  die  Anordnung  der 
Schalteinrichtungen  sein  werden.  Femer  muss 
sich  die  Einschaltung  resp.  Aus-  und  Um- 
schaltung bequem  vornehmen  lassen,  es  hat 
also  die  Schalteinrichtung  z.  B.  an  einer  Wand 
ihren  Platz  zu  findei).  Natürlich  kann  es  für 
ein  richtiges  Funktionieren  derselben  auch 
nicht  gleichgiltig  sein,  wo  dieselbe  aufgestellt 
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ist.  Man  wird  am  besten  hiezu  ein  be- 
sonderes Zimmer  verwenden,  in  welchem  sie 
vor  den  Dämpfen  des  Laboratoriums  geschützt 
ist,  und  natürlich  in  diesem  Zimmer  zugleich 
die  Messapparate  etc.  aufstellen,  denen  Säure- 
dämpfe auch  nicht  zuträglich  sind.  Oft  ist 
es  erwünscht,  die  Schalteinrichtung  zugleich 
mit  Rücksicht  auf  vorzunehmende  Strom- 
messungen zu  konstruieren,  solche  Fälle  sollen 
aber  erst  im  nächsten  Kapitel  eingehender 
besprochen  werden. 

.  Die  Leitungen  führen  den  Strom  an  die 
Verwendungsstelle.  Je  nach  dem  Zwecke, 
dem  das  Laboratorium  dienen  soll,  wird  man 
die  Leitungen  anlegen  und  zwar  können  wir 
2  Haupttypen  unterscheiden,  deren  jede  ihre 
.  speziellen  Vorzüge  besitzt: 

1.  Jeder  Platz  erhält  von  der  Schaltein- 
richtung aus  seine  besondere  vollkommene 
Leitung. 

2.  Es  wird  an  der  Reihe  der" Arbeitsplätze 
eine  Hauptleitung   entlang    geführt,   von  der 

•  aus  zu  den  einzelnen  Plätzen  kurze  Ab- 
zweigungen gehen. 

Der  erste  Fall  wird  für  Laboratorien  zur 
Anwendung  kommen,  in  denen  eine  möglichst 
vielseitige  Thätigkeit  entfaltet  werden  soll, 
zu  welcher  also  alle  möglichen  Stromarten 
und  Stromgrössen  erforderlich  sind,  während 
sich  der  zweite  Fall  für  Laboratorien  empfiehlt, 
welche  fortwährend  gleichartige  Arbeiten  aus- 
zuführen haben,  so  z.  B.  quantitative  Metall- 
fallungen,  bei  denen  also  im  Grossen  und 
Ganzen  ein  und  dieselbe  Spannung  not- 
wendig ist. 

In  diesem  letztem  Fall  der  Leitungsan- 
lage, der  üatürlich  vom  ökonomischen  Stand- 
punkte aus  sich  als  besonders  vorteilhaft 
darstellt,  kann  ^  man  von  speziellen  Schalt- 
einrichtungen absehen  und  die  Anojrdnung 
so  wählen,  wie  es  schon  im  vorigen  Kapitel 
unter  b)  und  d)  (i.  Fall)  genügend  eriäutert 
und  an  dem  Beispiel  der  Stoiberger  Anlage 
noch  eingehend  angegeben  wurde. 

Wenn  es  sich  aber  um  ein  Laboratorium 
für  möglichst  universellen  Betrieb  handelt, 
dann  werden  wir  für  jeden  Platz  eine  eigene 
Leitung  benötigen  und  wir  müssen  zu  Schalt- 
einrichtungen greifen,  wenn  anders  der  Be- 
trieb sich  bequenT  und  ohne  Störung  ab- 
wickeln soll.  Auch  noch  aus  einem  andern 
Grrunde  erweist  sich  diese  Anordnung  als 
die  beste.  Man  ist  ja  nun  allgemein  zur  An- 
sicht gekommen,  dass  bei  elektrolytischen 
Versuchen  die  Angabe  der  Stromgrössen  un- 
bedingt erforderlich  ist,  wenn  genaue  und  für 
andere  Experimentatoren  reproduzierbare  Vor- 
schriften ausgearbeitet  werden  sollen.  Solche 
Messungen  aber  lassen  sich  am  einfachsten 
ausführen,  wenn  die  Leitung  zu  jedem  Arbeits- 


platz schon  vom  Schaltbrett  aus  geht.  Da- 
rüber und  überhaupt  über  die  für  die  Strom- 
messungen sich  noch  weiter  als  notwendig 
erweisenden  Schaltungseinrichtungen  kann 
erst  im  nächsten  Kapitel:  Messzimmer  und 
Messungseinrichtungen  das  Nähere  angegeben 
werden. 

Wir  wollen  nun  dazu  übergehen,  wie  je 
nach  den  Bedürfnissen  die  Schaltungsein- 
richtungen gestaltet  sein  müssen,  um  ihren 
Zweck  sicher  zu  erfüllen.  Zuerst  sei  ein  mit 
Elementen  arbeitendes  Laboratorium  darauf- 
hin betrachtet 

Bekanntlich  ist  bei  Elementen  die  Strom- 
menge, die  sie  ohne  Beeinträchtigung  ihrer 
Spannung  und  der  Benützungsdauer  zu  liefern 
imstande  sind,  nur  eine  beschränkte,  es  wird 
also  bei  Versuchen,  die  eine  etwas  grössere 
Stromstärke  benötigen,  je  eine  besondere 
Batterie  zusammenzustellen  sein.  In  Fällen, 
wo  überdies  verschiedene  Spannungen  ver- 
langt werden,  ist  dies  natürlich  erst  recht 
nicht  zu  umgehen.  Es  ist  also  für  eine 
Schalteinrichtung  Sorge  zu  tragen,  die  es 
gestattet,  die  aufgestellte  Batterie  auf  die 
gewünschte  Leitung  zu  schalten.  Zu  diesem 
Zweck  wird  man  z.  B.  neben  dem  Abzug, 
in  dem  die  Elemente  aufgestellt  sind,  eine 
Holzleiste  anbringen,  auf  der  eine  Reihe  von 
Klemmschrauben  befestigt  sind,  die  ihrerseits 
fest  mit  den  zu  den  Arbeitsplätzen  führenden 
Leitungen  verbunden  sind.  (Fig.  i.)    Damit  die 


===1 


Fig.  I. 


Einschaltung  richtig  erfolgen  kann,  sind  je 
zwei  Klemmen,  die  zu  einer  Leitung  gehören, 
mit  der  Nummer  des  Arbeitsplatzes  bezeichnet, 
zu  dem  die  Leitung  füjirt.  Ausserdem  ist 
es  notwendig,  um  ein  Verwechseln  der  Pole 
zu  vermeiden,  von  den  Klemmen  die  eine 
mit  dem  +-,  die  andere  mit  dem  — Zeichen 
zu  versehen,  wenn  man  nicht  schon  im  Vom- 
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herein  für  beide  Polleitungen  verschiedenfarbig 
umsponnene  Drähte  verwenden  und  für  jeden 
Pol  eine  bestimmte  Farbe  festsetzen  will. 
In  die  betreffenden  Klemmen  werden  dann 
die  Poldrähte  der  Batterie,  welche  durch  in 
den  Rahmen  des  Abzuges  gebohrte  Öffnungen 
geführt  sind,  fest  eingeschraubt  und  zwar  so, 
dass  +  auf  +  ußd  —  auf  —  zu  stehen 
kommt.  In  der  Figur  i  ist  also  dasBunsen- 
Element  E  auf  den  Platz  III  eingeschaltet, 
so  dass  dortselbst  eine  Spannung  von  etwa 
1,8  Volt  zur  Verfügung  steht. 

Für  Laboratorien,  die  den  Betriebsstrom 
einer  Reihe  von  Akkumulatoren  entnehmen, 
ist  eine  derartig  einfache  Vorrichtung  aus 
mancherlei  Gründen  unthunlich.  Erstens  ge- 
statten die  Akkumulatoren  je  nach  ihrer 
Grösse  die  gleichzeitige  Entnahme  sehr  be- 
deutender Strommengen,  so  dass  es  möglich 
ist,  eine  ganze  Reihe  von  Versuchen,  die  der 
gleichen  Spannung  bedürfen,  mit  einer  Akku- 
mulatorenbatterie zu  betreiben.  Femer  wird 
man  die  Akkumulatoren,  da  sie  einmal  ge- 
füllt, eine  sehr  lange  Zeit  ohne  weitere  Arbeit 
als  das  Wiederladen  ihre  Dienste  ver- 
richten, fest  an  einem  geeigneten  Platz  auf- 
stellen können.  Aus  diesen  und  noch  einigen 
Gründen  der  Betriebsgleichmässigkeit  erweist 
es  sich  als  am  zweckmässigsten,  die  Leitungen 
von  den  Akkumulatoren  zu  dem  Schaltbrett 
fest  und  unveränderlich  anzulegen.  Da  nun 
aber  auch  die  Zuleitungen  zu  den  Plätzen 
am  besten  ein  für  allemal  fest  an  der  Schalt- 
einrichtung angebracht  werden  sollen,  so  ist 
diese  letztere  derartig  zu  konstruieren,  dass 
die  zur  Verfügung  stehenden  Ströme  jeder- 
zeit an  allen  möglichen  Plätzen  zur  Ein- 
schaltung gebracht  werden  können.  Dies 
wird  am  einfachsten  und  elegantesten  durch 
den  „Generaleinschalter"  erreicht.  Der- 
selbe besitzt  gewöhnlich  die  in  Fig.  2.  skizzierte 
Anordnung.      Auf    einer    Holz-    oder    auch 
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Marmor-  etc.  Tafel  sind  in  wagrechter  Rich- 
tung   breite    Messingschienen    befestigt,   an 
welchen  die  von  den  Akkumulatoren  herfiihren- 
den  Stromzuleitungen  befestigt  sind.   Etwas  er- 
höht sind  in  senkrechter  Richtung  verlaufend 
gleiche   Messingschienen,  aber   zur  Stromab- 
leitung dienend,  darüber  gelegt,  die  die  unter- 
liegenden Schienen  wiederholt  kreuzen,  jedoch 
von   denselben    durchweg  isoliert   sind,  z,  B, 
durch    zwischengelegte   Ebonitringe    an   den 
Kreuzungsstellen.     Die  Einschaltung   auf  die 
Arbeitsplätze    wird    wie    ersichtlich    dadurch 
erzielt,    dass   man  die  betreffenden  Schienen 
mit  einander  in  metallische  Verbindung  bringt 
Zu  diesem  Behufe  sind  die  obem  und  untern 
Schienen  an  den  entsprechenden  Kreuzungs- 
Stellen  je  mit  einem  Loch  versehen,  so  dass 
ein    eingesteckter  Einschaltstöpsel   die  Ver- 
bindung   herstellen   kann.      Es   ist   natürlich 
wichtig,   einen   guten   und   sicheren   Kontakt 
herzustellen.     Dies   lässt  sich  z.  B.  dadurch 
erreichen,  dass  der  Stöpsel  an  seinem  untern 
Ende  mit  einem  Schraubengewinde  versehen 
wird,  so  dass  er  in  die  untenliegende  Schiene 
eingeschraubt  werden  kann,    bis  er  sich  mit 
seiner  Verbreiterung  fest  an  die  obere  Schiene 
anpresst.    Allerdings  ist  diese  Art  der  Ein- 
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rig.  3. 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


Fig.  s. 


Schaltung  eine  zeitraubende  und  umständlidie, 
weshalb  man  am  besten  so  verfahrt,  wie  es 
Fig.  3 — 5  erkennen  lassen.  Der  Stöpsel  5 
hat  an  seinem  untern  Ende  nur  einen  breites 
Schraubengang,  die  untere  Schiene   eine  ent- 
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sprechend  geformte  Nase,  so  dass  durch 
einfaches  Einstecken  und  etwa  Viertelsdrehung 
des  Stöpsels  ein  festes  Anpressen  der  Schienen 
an  denselben  erzielt  wird.  Ist  nun,  um  ein 
Beispiel  anzuführen,  ein  solcher  Stöpsel  in  a, 
ein  zweiter  in  b  (s.  Fig.  2)  eingesteckt,  so 
ist  ein  Strom  von  2  Volt  auf  den  Platz  I 
eingeschaltet  Durch  Versetzen  der  Stöpsel 
dagegen  auf  c  und  d  steht  auf  demselben 
Platze  ein  Strom  von  8  Volt  zur  Verfügung. 
Ebenso  ist  es  natürlich  mit  allen  andern 
Plätzen  und  Stromquellen.  Wird  auf  mehreren 
Plätzen  die  gleiche  Spannung  benötigt,  so 
lässt  sich  dies  ebenso  einfach  bewerkstelligen, 
indem  man  nur  die  verschiedenen  Plätze  mit 
derselben  Stromzuleitung  verbindet. 

Der  hier   angegebene   Generaleinschalter  . 
wird  immer  dann   zur  Verwendung  kommen, 
wenn  für  jede  Spannungsgrösse  eine  besondere 
Akkumulatorenbatterie  aufgestellt  wurde,  oder  ' 
wenn   auch   noch   andere  Stromerzeuger  auf . 
dem  Schaltbrett  angeschlossen  werden.    Hat  « 
man  aber,  wie  im  vorigen  Kapitel  des  nähern  . 
ausgeführt  wurde,  zur  Erzielung  verschiedener  . 
Spannungen    die    Akkumulatorenbatterie    in  . 
der  Weise    geschaltet,   dass   immer   von  der 
ersten  Zelle    ab   die  Stromteilung  erfolgt,  so 
lässt   sich   auch   der  Generaleinschalter   ent- 
sprechend vereinfachen.     Man  kann  dann  den 
freien  Pol    der    ersten  Zelle   mit    der   ersten 
Schiene  verbinden,  die  man  dann  als  o-Schiene 
bezeichnen   mag,   und  braucht  dann  nur  die 
bezüglichen     Ableitungsdrähte     der    Zellen- 


Schienen  für  n  Variationen  notwendig.  Selbst- 
redend wird  man  die  senkrechten  Schienen, 
die  mit  der  o-Schiene  zu  verbinden  sind, 
nicht  länger  als  gerade  notwendig  machen. 
Eine  Umschaltung   von  einer  Spannung  auf 
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Fig.  6. 


gruppen  mit  den  weitem  Stronizuleitungs- 
schienen  zu  verbinden,  (s.  Fig  6.)  Dadurch 
erspart  man  sowohl  an  Raum  als  an  Material, 
denn   anstatt   2n    hat   man   nur   mehr  n-f-i 


Fig.  7. 

die  andere  lässt  sich  nach  dieser  als  äusserst 
zweckmässig  zu  empfehlenden  Einrichtung 
durch  Versetzerf  nur  eines  einzigen  Stöpsels 
erzielen.  Nicht  in  letzter  Linie  ist  die  Über- 
sichtlichkeit durch  diese  Anordnung  ganz 
bedeutend  erhöht. 

Für  den  Fall,  dass  neben  den  Akkumu- 
latoren auch  noch  andere  Stromquellen  an 
das  Schaltbrett  angeschlossen  werden  sollen 
z.  B.  die  Gleichstrommaschine,  eine  Wechsel- 
strommaschine etc.  wird  man  die  Kombination 
Fig.  7  wählen,  die  nach  dem  Vorherbe- 
sprochenen ohne  weiters  verständlich  sein 
wird. 

Beifügend  sei  noch  erwähnt,  dass  eine 
falsche  Verbindung  mit  Polverwechslung  nicht 
möglich  ist,  wenn  die  Bohrungen  der  Schienen 
nur  dort  sich  vorfinden,  wo  die  Verbindung 
ausgeführt  werden  darf  wie  es  auch  die 
Fig.  2—7  andeuten.  Aus  diesem  Grunde  sei 
auch  davor  gewarnt,  Kreuzungsstellen,  die 
normaler  Weise  nicht  verbunden  werden 
dürfen,  mit  Stecklöchem  zu  versehen,  denn 
.  bei  elektrochemischen  Versuchen  ist  es  absolut 
notwendig,  dass  die  Pole  unveränderlich  be- 
kannt sein  müssen,  wenn  nicht  die  Versuche 
verdorben  werden  sollen. 

Noch  bleibt  uns  der  Fall  zur  Betrachtung 
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übrig,  dass  die  Stromerzeugung  fiir  das  Labora- 
torium durch  eine  Dynamomaschine  allein 
geschieht.  Hier  können  wir  gleichfalls  unter- 
scheiden, ob  gleichartige  oder  die  ver- 
schiedensten Elektrolysen  auszuführen  sind. 
Bei  der  Ausfuhrung  von  Versuchen,  die 
wesentlich  dieselbe  Spannung  erfordern,  lässt 
sich  der  direkte  Maschinenstrom  ohne  weiters 
verwenden,  man  hat  blos  dafür  zu  sorgen, 
dass  die  bestimmte  Spannung  erhalten  bleibt 
Auch  hier  wird  man  eine  Hauptleitung  an 
der  Reihe  der  Arbeitsplätze  entlang  fuhren 
und  dortselbst  verzweigen.  Soll  jedoch  der 
Maschinenstrom  gleichzeitig  die  verschiedensten 
Elektrolysen  auszufuhren  gestatten,  so  muss 
eine  Einrichtung  getroffen  werden,  welche  eine 
Teilung  der  Stromspannung  bewirkt.  Dies 
kann  geschehen  durch  den  auch  von  C lassen 
benützten  Messingsiebwiderstand.  Hier  genügt 
es  den  einfachen  Apparat  anzugeben,  wie 
ihn  Qassen  für  die  Verwendung  einer  Batterie 
zu  mehreren  Elektrolysen  konstruierte,  da 
sein  grosser  Maschinensiebwidej-stand  zugleich 
Strommessvorrichtungen  trägt,  deren  erst  im 
nächsten  Kapitel  gedacht  werden  kann. 

Dieser  Messingsiebwiderstand  besteht  aus 
einem  zickzackförmig  aufgespannten  Messing- 
drahtnetz von  bestimmtem  Widerstände,  ge- 
eignet den  grössten  Teil  des  von  der  Maschine 
gelieferten  Stromes  aufzunehmen.  Der  Messing- 
siebwiderstand ist  in  eine  Anzahl  von  Ab- 
teUungen  geteilt,  welche  mit  Schrauben- 
klemmen in  Verbindung  stehen  (Fig.  8). 
Wird   nun   der  Maschinenstr9m   durch   diese 


Vorrichtung  geschickt,  so  erzeugt  er  an  den 
Enden  der  einzelnen  Abteilungen  eine  be- 
stimmte Spannungsdifferenz,  entsprechend  dem 
Widerstand  der  Abteilung  und  der  durch- 
fliessenden  Stromstärke,  denn  e  =  i.  w.  Diese 
Spännungsdifferenz  beträgt  z.  B.  bei  einer 
durch  den  in  20  Abteilungen  geteilten  Wider- 
stand vernichteten  Spannung  von  10  Volt 
pro  Abteilung  i^«=V2  Volt,  so  dass  alle 
Spannungen  von  o — 10  Volt  in  Intervallen 
von  V2  Volt  auftreten.  Es  ist  nun  am  Wider- 
stand die  Einrichtung  getroffen,  dass  das 
positive  Ende  desselben  in  Verbindung  mit 
einer  Anzahl  Schraubenklemmen  k  steht,  dann 
sind  alle  an  den  einzelnen  Abteüungen  be- 
findlichen Klemmen  s  negative  Polenden. 
Will  man  also  eine  Elektrolyse  ausfuhren,  so 
verbindet  man  die  Anode  mit  irgend  einem  k, 
die  Kathode  dagegen  mit  dem  betreffenden  s^ 
bei  welchem  die  für  den  Versuch  eben  nötige 
Spannungsdifferenz  auftritt.  Der  hiebei  ab- 
zweigende Strom  darf  aber  gegenüber  dem 
im  Hauptstromkreis  zirkulierenden  nur  ver- 
hältnismässig gering  sein,  damit  nicht  die 
Spannungsverhältnisse  der  Klemmen  s  sich 
zu  sehr  ändern. 

Es  ist  ersichtlich,  dass.  eine  solche  Vor- 
richtung für  die  Erzeugung  beliebiger  Spann- 
ungsdifferenzen innerhalb  der  von  einer 
Maschine  erzeugten  Spannungshöhe  wohl  ge- 
eignet ist  Dabei  besitzt  dieselbe  neben  der 
Möglichkeit  eine  grosse  Reihe  der  ver- 
schiedensten Elektrolysen  ausführen  zu  können 
einen  gewissen  Vorteil,   indem  bei  der  Elek- 
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'  '  V  trolyse  die  Verwendimg  spezieller  Rheostaten 
/  XT  ^^^  Herabminderung  der  Spannung  nicht  mehr 
nötig  ist  Dagegen  sind  aber  auch  bedeutende 
Nachteile  vorhanden,  die  nicht  verschwiegen 
werden  dürfen  und  die  eine  allgemeinere  An- 
Wendung  ausschliessen.  Wie  schon  gesagt, 
dürfen  die  Zweigströmd  nur  verhältnismässig 
gering  sein,  so  dass  Elektrolysen  mit  grösserem 
Stromkonsum  am  besten  nicht  unter  Ver- 
wendung eines  solchen  Widerstandes  ausgeführt 
werden  dürfen.  Femer  ist  die  Stromver- 
schwendung eine  geradezu  enorme.  Classen 
giebt  selbst  an,  dass  von  60  Amp.,  die  die 
Maschine  liefert,  40  Amp.  im  Widerstand  ver- 
braucht werden  imd  nur  20  Amp.  zu  den 
Elektrolysen  zur  Verfügung  stehen,  so  dass 
2/3  der  Kraft  selbst  bei  voller  Ausnützung 
verloren  gehen.  Anders  ist  es,  wenn  man 
Akkumulatoren  verwendet.  Für  quantitative 
Metallfallungen  reicht  man  mit  2  hinterein- 
andergeschalteten Akkumulatorenzellen  voll- 
kommen aus.  Allerdings  hat  man,  um  die 
Spannung  entsprechend  zu  vermindern,  für 
jeden  Versuch  einen  eigenen  Rheostaten  auf- 
zustellen, da  aber  selten  mehr  als  i  Volt 
zur  Vernichtung  gebracht  werden  muss,  so 
hat  man  höchstens  ^/4  der  vorhandenen  Kraft 
eingebüsst  Dabei  sind  die  von  Akkumulatoren 
gelieferten  Ströme  besonders  günstig  für  die 
Metallabscheidung,  so  dass  gerade  diese  Art 
der  Stromerzeugung  zu  Zwecken  der  Elek- 
trolyse als  die  empfehlenswerteste   erscheint. 

Nicht  unei-wähnt  wollen  wir  lassen,  dass 
es  in  manchen  Fällen  angängig  ist,  die  in  der 
Maschine  vorhandene  höhere  Spannung  da- 
durch auszunützen,  dass  man  die  nötige  An- 
zahl gleicher  Elektrolysen  in  Hintereinander- 
schaltung ausführt.  Da  man  hiebei  jedoch 
für  alle  Versuche  die  gleiche  Stromstärke  er- 
hält, so  lässt  sich  ohne  weiteres  einsehen, 
dass  für  allgemeine  Zwecke  eine  derartige 
Vorrichtung  unzweckmässig  resp.  unbrauch- 
bar ist. 

Über  die  Leitungsanlagen  möge  noch 
folgendes    mitgeteilt    werden.      Am    besten 


werden  die  Leitungen  offen  verlegt,  natür- 
lich auf  Porzellanisolatoren.  Zweckmässig  ist 
es,  um  die  Drähte  vor  den  LaboratoriumS'- 
gasen  zu  schützen,  dieselben  in  gut  um- 
sponnenem Zustande  zur  Verwendung-  zu 
bringen.  Zu  Hauptleitungen  sind  natürlich 
Drähte  von  bedeutenderem  Querschnitt  zu 
nehmen,  damit  der  Spannungsabfall  kein  zu 
grosser  wird.  Für  die  Einzelleitungen  empfiehlt 
es  sich,  gleichfalls  nicht  unter  einen  bestimmten 
Querschnitt  herabzugehen.  Selbstverständlich 
müssen  dieselben  für  die  höchste  vorkommende 
Stromstärke  angepasst  sein,  man  wird  mit 
20  Amp.  wohl  die  äusserste  Grenze  bezeichnen 
können.  Für  Elektrolysen  mit  höheren  Strom- 
stärken ist  es  vorteilhafter,  eigene  Leitungen 
direkt  von  der  Maschine  etc.  zu  legen,  und 
dazu  spezielle  Plätze  resp.  Räumlichkeiten 
einzurichten.  So  z.  B.  für  elektrische  Schmelz- 
versuche, für  elektrometallurgische,  galvano- 
plastische etc.  Arbeiten.  Besonders  für  galvano- 
plastische Versuche  wird  man  eine  spezielle 
Leitung  anlegen  müssen,  sobald  dieselben  im 
Grossen  ausgeführt  werden  sollen,  am  zweck- 
mässigsten  ist  es  dann,  eine  blanke  Doppel- 
leitung an  der  Decke  oder  längs  der  Wand 
des  betreffenden  Raumes  anzubringen,  von 
welcher  Leitung  aus  unter  Verwendung  ent- 
sprechend geformter  Klemmschrauben  leicht 
Zweigleitungen  zu  den  Bädern  erstellt  werden 
können. 

Unbedingt  notwendig  ist  es,  dass  die 
Leitungsanlagen  besonders  im  Hinblick  auf 
Lbersichtlichkeit  allen  Anforderungen  genügen, 
damit  bei  etwa  vorkommenden  Betriebsunter- 
brechungen das  Aufsuchen  des  Fehlers  mög- 
lichst erleichtert  wird  und  die  Wiederher- 
stellung sofort  ausgeführt  werden  kann.  Da 
es  natürlich  nicht  unsere  Aufgabe  sein  kann, 
auch  die  technische  Seite  der  Leitungslegung 
zu  behandeln,  so  mögen  diese  kurzen  Hin- 
weise genügen.  Über  die  zu  Messungs-  und 
andern  Zwecken  erforderlichen  Anordnungen 
der  Leitungsanlagen  kann  erst  im  nächsten 
Kapitel  weiteres  berichtet  werden. 


ELEKTRISCHE  SCHMELZÖFEN  DER  DEUTSCEHN  GOLD-  UND  SILBER- 
SCHEIDE- ANSTALT  VORM.  ROESSLER. 


•    Elektrischer  Versuch-Schmelzofen. 

Zur  Ausführung  der  verschiedenartigsten 
Schmelzoperationen  in  kleinerem  Massstabe 
eignet  sich  vorliegende  Form  des  elektrischen 
Ofens,  weü  man,  das  Auge  i»it  dunkek  Gläsern 


bewaffnet,   den  Vorgang   in    seinem   ganzen 
Verlauf  beobachten  kann. 

Der  Ofen  besteht  aus  einem  in  Eisen  ge- 
fassten  Thonmantel.  In  seinem  Boden  hat 
dieser  ein  Loch,  in  dem  der  feuerfeste  Block  b 
durch  die  Stellschraube  c  auf  und  ab  bewegt 
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werden  kann.  Der  Block  b  trägt  den  kleinen 
Tiegel,  der  je  nach  der  auszuführenden 
Operation  aus  Kohle,  Kalk,  Magnesit  etc. 
geformt  sein  mag.  In  den  Tiegel  hinein 
ragen  die  beiden  Kohlenelektroden  a  und  «^ 
denen  bei  den  Klemmen  e  und  e^  der  Strom 
zugeführt  wird.  Auf  die  herausragenden 
Kohlenenden  sind  Holzhandhaben  aufgesetzt, 
um  den  Abstand  der  KohlenspitzcfiTund  da«^ 
mit  die  Länge  des  Bogensr^von  Hand  regu- 
lieren zu  können.    Vermittels  eines  kräftigen 


zum  Schmelzen  streng- 
Reduktion  schwer  re- 
Darstellung 


zur 


von 


Verwendung  finden: 
flüssiger  Metalle,   zur 
duzierbarer     Oxyde , 
Metall-Carbiden  etc. 

Je  nach  dem  beabsichtigten  Zweck  besteht 
der  Tiegel-^  aus  Kohle  oder  aus  Sinter-Magnesit 
Im  ersterenFall  ist  der  Tiegel  «ugleich  negative 
Elektrode,  und  das  negative-  Kabel  wird  bei 
F  eingespannt  Besteht  der  Tiegel  aus  nicht 
leitendem  Material,  so  findet  die  Stromzu- 
fuhrung"^-durch    ein   Loch    im    Tiegelboden 


/ 


Fig.  9. 


Magneten  kann  man  dem  Lichtbogen  jeden 
gewünschten  Weg  vorschreiben.  Vom  und 
hinten  wird  der  Ofenraum  durch  Glimmer- 
platten begrenzt,  durch  welche  man  in  das 
Ofeninnere  hineinsehen  und  den  Vorgang 
beobachten  kann. 

Elektrischer    Schmelzofen    für    konti- 
nuierlichen Betrieb. 

Der  vorstehende  elektrische  Schmelzofen 
kann   zu   den   verschiedenartigsten   Zwecken 


mittelst  eines  Kohlenstiftes  statt  Die  positive- 
Kohle  B  kann  vermittelst  der  Stellschraube. 
D  gehoben  und  gesenkt  werden,  je  nach 
Bedarf  und  je  nach  der  zur  Verfügung 
stehenden  Stromquelle.  Die  Klemmschraube 
E  dient  zur  Befestigung  des  positiven  Kabels. 
Durch  Fülltrichter  C  kann,  wenn  pulver- 
förmiges  Material  im  Ofen  verarbeitet  werden 
soll,  das  Rohmaterial  stets  nachgefüllt  werden 
—  zur  Darstellung  von  Calciumcarbid  z.  B. 
das   Gemisch   vpn  Kalk   und  Kohle  —   und 
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durch    die    Abstichöffnung    am    Boden    des  Der  Ofen  kann  für  Ströme  von  loo  Amp. 

Tiegels  kann  die  Schmelze  abgelassen  werden,  bis   zu  300  Amp.  Verwendung  finden,  kann 

Entwickeln  sich  während  des  Prozesses  Gase,  aber  auch  für  stärkere  Ströme   eingerichtet 

so   entweichen    dieselben  durch  das  Abzugs-  werden, 
röhr  G  und  H, 


REFERATE. 


Die  E.  M.  E.  einiger  Normalelemente.    Limb. 
(Compt.  rend.  1895.  121.  199.) 

Es  ergaben  sich  bei  O^C  folgende  Resultate: 

Latimer  Clark 1,4535  abs.  Volt. 

Gouy 1,3928  abs.  Volt. 

Daniell,  Type  Fleming  .     .     .     1,0943  abs.  Volt. 


Das  Clark -Element  hatte  die  gebräuchliche 
H  Form.  Die  Röhren  sind  mit  Siegellack  ver- 
schlossen. In  der  einen  derselben  befindet  sich 
über  dem  Quecksilber  eine  dicke  Schicht  reinen 
Quecksilbersulfates,  in  der  andenren  chemisch 
reines  Zink,    welches   sich   am  Quecksilber  amal- 
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garniert.  Ausserdem  enthalten  beide  Röhren  Kry- 
stalle  aus  reinem  Zinksulfat,  sowie  eine  gesättigte 
Lösung  dieses  Salzes. 

Das  Gouy -Element  wurde  genau  nach  den  An- 
gaben des  Erfinders  aufgebaut,  i) 

Das  Fleming 'sehe  Element  enthielt  eine 
Lösung  reinen  Zinksulfates,  vom  spez.  Gew.  1,400 
bei  16*^,  in  diese  taucht  amalgamlertes  reines  Zink: 
in  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  (spez.  Gew.  1,100) 
taucht  ein  Kupferdraht,  der  kurz  vor  dem  Versuche 
mit  einer  Schicht  elektrolytischen  Kupfers  bedeckt 
wurde. 

Während  das  Fleming' sehe  Element,  um  es 
vor  Licht  zu  schützen,  im  Dunkeln  aufgestellt 
wurde,  wurden  die  beiden  andern  schwarz  ge- 
firnisst. 

Bezüglich  der  Handhabung  der  Elemente  ist 
zu  bemerken,  dass  das  Gouy- Element  sehr  kräftig 
ist;  bei  Schwankungen  infolge  falscher  Behandlung 
genügen  einige  Minuten  Kurzschluss,  um  ihm  inner- 
halb einiger  Stunden  seinen  ersten  Wert  wieder 
erlangen  zu  lassen.  Während  der  Temperatur- 
koeffizient dieses  Elementes  gering  ist,  ist  der  des 
Clark- Elementes  ein  beträchtlicher;  bei  richtiger 
Zusammensetzung  ist  es  aber  trotzdem  vollkommen 
konstant. 

Das  Fleming' sehe  Element  muss  vor  jedem 
Versuche  entleert,  neu  gefüllt  und  der  Kupferstab 
mit  einer  elektrolytischen  Kupferschicht  beschickt 
werden.  Ausserdem  steigt  die  E.  M.  K.  desselben 
infolge  schwacher  Oxydation  des  Kupfers  um  etwa 
1%  pro  Stunde         . S. 

Jod-Voltameter.     Herroun.    (Electrical  Review 

1895.  36.  680.) 
Bei  Silber-  und  Kupfervoltametem  ist  es  be- 
kanntlich nötig,  die  Elektroden  zu  wägen.  Um 
dieses  zu  umgehen,  benutzt  Verf.  eine  Lösung  von 
Jodzink.  Diese  wird  durch  den  Strom  zersetzt  und 
die  ausgeschiedene  Jodmenge  mit  einer  Natriumhypo- 
sulfidlösung titriert.  Der  Apparat  besteht  aus  einem 
engen  hohen  Zylinder;  die  auf  dem  Boden  des- 
selben befindliche,  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzene 
Anode  besteht  aus  einem  Platinbleche,  die  Kathode 
aus  einem  amalgamierten  Zinkstabe,  der  um  das 
Ablösen  von  Metallteilen  zu  verhindern,  mit  Papier 
eingehüllt  ist.  Statt  des  Zylinders  kann  man  auch 
ein  U  förmiges  Rohr  benutzen,  in  dessen  Schenkeln 
sich  Anode  und  Kathode  befinden.  Das  Jod 
sammelt  sich  an  der  Anode  an.  Zur  Messung 
wird  nach  Stromunterbrechung  die  Kathode  heraus- 
genommen, die  Flüssigkeit  umgerührt  und  titriert. 
Die  Titrationsflüssigkeit  enthäh  12,8375  gr.  kry- 
stallisiertes  Natriumhyposulfit  in  1  Liter  Wasser; 
es  entspricht  1  ccm  derselben  der  durch  5  Coulumb 
ausgeschiedene  Jodmenge.  Die  Jodzinklösung  ist 
10  bis  15prozentig  und  haltbar,  wenn  derselben 
einige  Stückchen  Zink  zugesetzt  werden.  Das 
Voltameter  selbst  ist  nur  für  schwache  Ströme  zu 
verwenden;  die  Stromstärke  darf  bei  9  qcm  Elek- 
trodenoberfläche 0,1  Ampere  nicht  übersteigen. 

B. 

Keue  Fortschritte  in  der   Aluminiumftkbri- 

kation.     (L'Electricien  1895.  249.  224.) 
Schon   vor   längerer  Zeit    hat   man    erkannt, 

^)  Corapt.  rend.  i6.  März  1887. 


dass  das  Aluminiumsulfid  leichter  zu  reduzieren 
ist,  als  die  Thonerde.  Bucherer  hat  gezeigt  dass 
die  Umwandlung  desselben  in  Metall  einen  weniger 
grossen  Energieaufwand  erfordert  und  dass  der 
Schwefel  wieder  gewonnen  werden  kann. 

Unglücklicherweise  ist  die  Herstellung  dieses 
Sulfides  sehr  schwierig  und  hat  sich  noch  nicht 
zu  einem  Industriezweige  aufgeschwungen.  Man 
erhält  es,  indem  man  Schwefeldämpfe  bei  höherer 
Temperatur  über  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Thon- 
erde streichen  lässt. 

M.  Gouy  schlägt  vor,  Aluminiumsulfid  in  der 
Weise  herzustellen,  dass  man  Natriumaluminium- 
chlorid durch  geschmolzenes  Schwefelnatrium  zer- 
setzt; es  entsteht  Aluminiumsulfid  und  Chlor- 
natrium. 

M.  Jaennigen  stellt  Natriumaluminiumsulfid 
aus  Thonerde  dar,  indem  er  dieselbe  mit  Soda  in 
einem  Strome  von  Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt. 
AI,  0«  +  4  Na,  CO«  +  3  CS,  =^  Na,  AI-,  S«  +  6  CO,. 

Die  Reduktion  dieses  Sulfides  kann  ebenso, 
wie  die  der  Thonerde  oder  der  Halogensalze  durch 
Elektrolyse  oder  durch  ein  anderes  Metall  erfolgen. 
F. 

Elektrolytisohe  Kupferbestimmung.  Kupfer- 
probe am  Obernsee).  Heath.  (Berg- u.  Hüttenm. 
Zeitung  1895.  27.  236.) 

Die  Abwesenheit  von  schädlichen  Verunreini- 
gungen vereinfacht  diese  Probe  für  gediegenes 
Kupfer  sehr;  sie  ist  schnell  auszuführen  und  sehr 
genau,  und  nicht  allein  für  raffiniertes  Kupfer, 
sondern  auch  für  die  verschiedenen  Zwischenpro- 
dukte geeignet;  dann  kann  man  an  einem  Tage 
eine  grosse  Menge  Proben  machen. 

Die  nachfolgende  Methode  ist  für  Amal- 
gamierprodukte  erfunden  worden,  kann  aber 
auch  für  raffiniertes  Kupfer  angewandt  werden, 
wenn  man  mehr  Salpetersäure  und  einen  geringen 
Überschuss  an  Schwefelsäure  nimmt.  Man  wägt 
1 — 2,5  grains  fein  geriebenes  Probegut  in  ein  Becho-- 
glas,  mischt  es  mit  dem  Wasser,  um  ein  Spritzen 
zu  vermeiden,  fügt  6  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew. 
1,42)  hinzu,  bedeckt  das  Glas  und  kocht  ungefähr 
drei  Minuten,  bis  die  roten  Dämpfe  verschwunden 
sind.  Während  des  Kochens  spült  man  durch 
Schwenken  an  den  Wänden  des  Glases  haftende 
Teilchen  ab.  Reiches  Material  ei-fordert  eine  ge- 
linde Hitze  längere  Zeit  hindurch.  Dann  fügt  man 
60  ccm  Wasser  und  Ammoniak  tropfenweise  hinzu, 
indem  man  schnell  umrührt,  bis  das  Eisen  eben 
niedergeschlagen  ist,  dann  Schwefelsäure,  bis  der 
Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat  und  schliess- 
lich 25 — 40  Tropfen  im  Überschuss,  jö  nach  der 
vorhandenen  Menge  Eisen  und  Titanoxyd.  Nun 
verdünnt  man  auf  ungefähr  12S  ccm,  hängt  die 
Elektroden  ein  und  verbindet  sie  mit  der  Elek- 
trizitätsquelle. Nach  dem  Füllen  werden  die-Elek- 
troden  in  ein  Glas  mit  Wasser  gebracht  und  mit 
einem  Wasserstrahl  und  Alkohol  ausgewaschen. 
Der  Prozess  ist  beendet,  wenn  1  ccm  der  Lösung, 
in  die  Höhlung  eines  Porzellanschälchens  getropft, 
mitSchwefelwasserstoffwasser  keine  braune  Färbung 
zeigt.  0,000005  Kupfer  in  einem  kubikcentimeter 
der  Lösung  zeigt  eine  deutlich  braune  Färbung  an. 

B. 
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über   die    elektrisohe  Erhitztuig    einer  me- 
tallisohen  Elektrode  in  einem  Elektrolyten. 

M.  X.  Gosselin.  (L'EIectricien.  1895.  247. 
186.) 

Man  nimmt  ein  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit 
gefülltes  Gefass  und  taucht  in  die  Flüssigkeit  eine 
Elektrode  mit  grosser  Oberfläche,  welche  man  mit 
einem  Pole  einer  Elektrizitätsquelle  verbindet, 
während  man  den  anderen  Pol  dieser  Quelle  mit 
einem  Metallstabe  in  leitende  Verbindung  setzt. 
Stellt  man  durch  Eintauchen  des  Stabes  in  die 
Flüssigkeit  Kurzschluss  her,  so  zeigt  sich  an  der 
Berührungsstelle  zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem 
Stabe  ein  Erhitzungsphänomen. 

Dieses  Phänomen  ist  bekannt  und  wurde  von 
Lagrange  und  Hoho^)  sowie  Burton^)  praktisch 
ausgebildet.  Verf.  weist  nun  darauf  hin,  dass  be- 
reits 1878  Plante  in  Bezug  auf  elektrolytische 
Erhitzung  der  Metalle  einen  Fundamentalversuch 
gemacht  hat.  *)     Er  schreibt : 

„Verbindet  man  eine  Sekundärbatterie  von 
200  Plattenpaaren  mit  einem  Voltameter,  das  an- 
gesäuertes Wasser  oder  Salzwasser  enthält,  derartig, 
das  zuerst  der  positive  Draht  eingetaucht  wird,  so 
veranlasst  die  Annäherung  des  negativen  Drahtes  bis 
zur  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  dessen  Schmelzung 
oder  Verflüchtigung  unter  einer  Art  Explosiver- 
scheinung und  einer  je  nach  der  Natur  des  die 
negative  Elektrode  bildenden  Metalles  verschieden 
gefärbten  Flamme.** 

„Vermindert  man  die  Säuremenge  in  der 
Flüssigkeit  des  Voltameters,  um  die  vollständige 
Schmelzung  des  Metalles  zu  verhindern,  so  entsteht 
eine  Serie  von  Funken  unter  knisterndem  Geräusche 
und  diese  Funkenbildung  kann  unter  allmählicher 
Verminderung  ihrer  Intensität  mehrere  Minuten  lang 
anhalten.** 

Plante  kam  zu  diesen  Resultaten  bei  Unter- 
suchungen über  die  atmosphärische  Elektrizität  und 
insbesondere  über  den  Kugelblitz. 

Verf.  wiederholte  diesen  Versuch  und  erhielt 
hinreichend  zufriedenstellende  Resultate  bei  Anwen- 
dung eines  Eisenstabes  von  12  mm  Durchmesser 
und  einer  Potentialdifferenz  von  ungefähr  250  Volts. 
Die  Stromstärke  betrug  ungefähr  25  bis  30  Ampere. 
Das  leitende  Bad  bestand  aus  einer  gesättigten 
Lösung  von  Soda.  Angesäuerte  Bäder  bieten  den 
Vorteil  einer  grösseren  Leitfähigkeit,  haben  aber 
den  Nachteil,  sehr  unangenehme  Dämpfe  zu  ver- 
breiten. F. 

KMttryktioa  des  TrookeoeleMeiite«  ,, Stern*.    R.  Jahr. 
(EL  Rdsch.  1895.  22.  202.) 

Die  Depolarisation  wird  in  diesem  Elemente  in 
der  bekannten  Weise  durch  Bravinstein  bewirkt. 

Um  dem  Braunstein,  der  möglichst  sauerstoffreich 
sein  muss,  die  für  Depolarisation  günstigste  Anordnung 
zu  geben,  wurde  die  Elektrode  sternförmig  mit  beliebiger 
SfrahienKahl  ausgebildet,  sodass  sich  durch  Umwickeln 
mit  Fih  oder  dergl.  aussen  auf  derselben  Hohlräume 
sur  Aufnahme  des  Braunsteins  bildeten.  Diese  Strahlen 
sichern  ausserdem  der  Kohle  eine  sehr  grosse  Ober- 
fläche zur  Verminderung  des  inneren  Widerstandes.   Die 


Skizzen  Fig.  11  — 13  zeigen  Kohlen  für  3-  und  4eckige, 
sowie  für  runde  Zinkgef^sse. 

Figur  1 4  zeigt    die    Konstruktion    eines    4  eckigen 
Elementes    im    senkrechten  Schnitt.     Ko  ist  die  Kohle, 


Fig.  IX. 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


K  die  in  diese  bestens  gegen  die  chemische  Einwirkung 
des  Elektrolyten  geschützte  Klemme,  ^i  die  obere,  F^ 
die  untere  Isolierschicht,  Fl  der  um  die  Kohle  ge- 
wickelte Mantel  aus  Filz,  zugleich  Feuchtigkeitsträger. 
Nach  Fertigstellung  der  Kohle  (Füllen  mit  Braunstein) 
wird  der  gesamte  innere  Körper  in  die  Zinkelektrode 
geschoben  und  ein  Zinkdeckel,  natürlich  unter  sorg- 
fältigster Isolierung  der  Klemme ,  luftdicht  aufgelöst, 
denn  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  zerstört 
das  Zink  oft  mehr  als  der  Strom. 


I)  Siehe  diese  Ztschr.  I.    77  u.  84. 

^  Siehe  diese  Ztschr.  II.    89. 

8)  Recherches  sur  relectricite   1883.    142. 


Elektrelytitohe  Schmiede.  (The  Electrician.  1895.  901. 

540)- 

Eine  nach  dem  zuerst  von  Lagrange  u.  Hoho*)  an- 
gegebenen Prinzipe  gebaute  elektrische  Schmiede  wurde 
vor  kurzem  bei  einem  Schmiede  an  den  Niagara-Fällen 
in  Betrieb  gesetzt.  Die  Erhitzung  eines  Hufeisens  auf 
Kohlenfeuer  mit  Kohlen  in  der  Preislage  von  i  JB  per 
Tonne  stellt  sich  auf  5,58  Cents,  mit  dem  elektrischen 
Ofen  bei  einem  Elektrizitätspreise  von  15  Cents  pro 
Einheit  auf  2,32  Cent.  Die  Zeitersparnis  ist  eine  be- 
deutende. 

Die  Schmiede  besteht  aus  einem  rechteckigen  Holz- 
geftlss  mit  Kontrollvorrichtungen  und  Vorrichtungen  ziun 
Höher-  und  Tieferstellen  der  Flüssigkeitsoberfläche.  Der 
positive  Draht  ist  mit  einer  am  Rande  des  Gefässes 
aufgehängte  Bleiplatte  verbunden,  der  negative  führt  zu 
drei  Arbeitsunterlagen ;  zwei  von  diesen  dienen  zum  Er- 
hitzen von  Werkstücken,  welche  mit  Zangen  gehalten 
werden,  die  dritte  zum  Erhitzen  langer  Eisenstangen  etc. 
Die  Flüssigkeit  besteht  aus  10  Pfund  gewöhnlicher  Soda, 
und  1^2  Pfund  Borax  in  45  Gallonen  Wasser.  Der 
glühende  Wasserstoff  hat  die  Farbe  des  Natriumdampfes, 
woraus  hervorgeht,  dass  ein  Theil  der  Komponenten 
des  Elektrolyten  allmählig  verbraucht  wird.  Der  Er- 
satz derselben  kostet  etwa  10  Cents  pro  Monat.      p. 

1)  Siehe  diese  Zuchr.  I.  77  "•  84. 
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PATENT-BESPRECHUNGEN. 


Kessel  lur  Herstelliino  eines  Alkall-  eder  Erdalkall- 
Metalles  mit  Blei  eder  Zinn   auf  dem  Wege  der 
feuerflOssigen    Elektrelyse.      Claude    Theodore 
James  Vautin  in  London.     D.  R.  P.  81710. 
Die  Erfindung  betrifft  die  Herstellung  der  Legierung 
eines  Alkali-Metalles  oder  eines  Metalles  der  alkalischen 
Erden  mit  Blei  oder  Zinn    im  Wege    der  feuer flüssigen 
Elektrolyse  *).     Die    beifolgenden    Zeichnungen    veran- 
schaulichen die  hierfür  bestinunten  Einrichtungen. 

B  ist  der  Kessel,  in  dessen  unterem  Teil  sich  ein 
Bad  von  Blei  oder  Zinn  als  Kathode  und  über  diesem 
das  geschmolzene  Salz  (am  zweckmässigsten  ein  Chloqd) 
eines  Alkali-Metalles  oder  eines  Metalles  der  alkalischen 
Erden  als  Elektrol3rt  befindet. 

H  ist  der  als  Anode  dienende  Kohlenstab,  umgeben 
von    einem    feuerfesten  Rohr   K^    das    die  gasförmigen 
Zersetzungsprodukte  der  Elektrolyse  abführt. 
Die  Neuerungen  bestehen  in  folgendem: 


flüssigkeit  in  das  Schlangenrohr  M  abgesperrt,  so  wird 
die  Legierung  aus  dem  Kessel  B  ungehindert  abfliessen, 
bis  auf  den  Rest,  der  sich  unterhalb  der  Mündung  des 
Ablassrohres  befindet.  Wird  jedoch  der  Hahn  mehr 
und  mehr  geöfhet,  so  lässt  die  Abkühlung,  die  dadurch 
das  Rohr  L  erleidet,  die  Metallflüssigkeit  in  ihm  mehr 
und  mehr  erstarren,  sodass  der  Abfluss  aus  dem  Kessel 
B  sich  verzögert  und  schliesslich  ganz  aufhört,  sobald 
die  Metallflüssigkeit  im  äusseren  Teile  des  Rohres  L 
vollständig  erstarrt  ist. 

Die  aus  dem  Kessel  B  ausfliessende  Legierung:  kann 
von  einer  Form  P  aufgefangen  werden,  welche  die  Ge- 
stalt einer  vertikal  gcöieilten,  durch  Reifen  und  Keile 
zusanunengehaltenen  Flasche  hat,    die  zum  Schutre  der 


Das  in  den  Boden  des  Kessels  B  eingeführte,  oben 
S3rphonartig  umgebogene  Ablassrohr  L  ist  ausserhalb 
des  Kessels  von  spiralförmigen  Windungen  eines  Rohres 
M  umgeben,  welches  von  einer  Kühlflüssigkeit  durch- 
strömt wird,  deren  Zufluss  durch  einen  Hahn  N  ge- 
regelt werden  kann. 


■-—^-T-t      J^  1^      *     *) 


Fig.  16. 

Ist  der  Stromkreis  geschlossen,  so  scheidet  sich  aus 
dem  Elektrolyten  das  Metall  aus  und  legiert  sich  mit 
dem  als  Kathode  dienenden  Blei  oder  Zinn.  Ist  nun 
durch  Schliessung  des  Hahnes  N  der  Eintritt  der  Kühl- 


Fig.  XI, 

Legierung  gegen  Oxydation  nur  mittels  der  kleinen 
Mündung  ihres  Halses  mit  der  Aussenluft  kommunizien. 
Als  weiteres  Mittel  gegen  Oxydation  kann  der  Strahl 
eines  neutralen  oder  reduzierenden  Gases  dienen,  der 
zwischen  der  unteren  Oeffnung  des  Ablassrohres  L  und 
der  Mündung  der  FJasche  P  hindurchgeleitet  wird. 

Fig.  16  und  17  zeigen  den  bei  grösseren  Anlagen  an 
die  Stelle  des  Kessels  B  tretenden  Flammofenherd  C,  aus- 
gerüstet mit  einer  grösseren  Anzahl  Anoden  und  in 
Verbindung  mit  einem  Kessel  H  mit  Rost  Ey  um  das 
als  Kathode  zur  Verwendung  kommende  Blei  oder  Zinn 
zu  schmelzen.  Eine  den  Herd  C  bedeckende  Platte  G 
dient  zum  Schutz  des  Elektrolyten  gegen  Verflüchtigen. 


1)  Vergl.Industries  and  Iron,    Bd.  i,  Jahrgang  1894,  Seite  386. 


Eiektrelyee  von  Salzen  unter  Anwendung  ven  Filter- 
eiektreden.  Paul  L^on  Hulin  in  Modane  (Sa- 
voyen).     D.  R.  P.  81893. 

Das  den  Gegenstand  vorliegender  Erfindung  bildende 
elektrolytische  Verfahren  hat  den  Zweck,  die  Haupt- 
schwierigkeit zu  beseitigen,  welche  sich  bei  der  Zer- 
setzung von  Elektrolyten  zeigt,  die  ein  oder  mehrere 
flüssige  oder  lösliche  Produkte  liefern.  Diese  hierbei 
auftretenden  Hauptschwierigkeiten  können  ihren  gemein- 
samen Grund  in  der  Vermischung  der  Jonen  mit  dem 
Elektrolyt  haben.  Diese  Vermischung  oder  Verteilung 
der  flüssigen  Jonen  behindert  ihre  Abscheidung,  ver- 
kleinert und  hindert  die  Nutzwirkung  des  elektrischen 
Stromes  und  kann  die  verschiedensten  Störungen  ver- 
ursachen. 

Um  solche  Unzuträglichkeiten  zu  vermeiden,  ent- 
fernt man  die  Jonen  unmittelbar  und  genau  in  dem 
Augenblick  ihres  Entstehens. 

Dies  geschieht  nach  vorliegender  Erfindung  durch 
Anwendung  poröser  einheitlicher  Elektroden,  welche 
gleichzeitig  die  Elektrizität  leiten  und  filtrierend  wirken 
und  nur  auf  einer  Seite  mit  dem  Elektrolyt  in  Berüh- 
rung stehen.  Die  auf  dieser  Seite  entstehenden  Jonen 
treten  alsdann  unmittelbar  durch  den  Elektrodenkörper 
selbst  hindurch  auf  die  dem  Elektrolyt  entgegengesetzte 
Seite,  wo  sie  in  einer  Kammer  gesammelt  und  einfach 
abgelassen  werden  können.  Dieses  kann  man  durch 
Druck  auf  der  Elektrolytseite    oder,    was   auf   dasselbe 
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herauskommt,  durch  einen  Unterdruck  auf  der  ent- 
gegengesetzten Seite  befördern;  der  Druck  wird  natür- 
lich so  geregelt,  dass  die  Schnelligkeit  der  Filtration 
mit  derjenigen  der  elektrolytischen  Wirkung  im  Ein- 
klang steht. 

Solche  porösen,  einheitlichen  Elektroden,  welche 
gleichzeitig  elektrizitätsleitend  und  filtrierend  wirken, 
können  zutreffend  als  „Filterelekt roden"  bezeichnet 
werden.  Dementsprechend  kann  man  auch  mit  „Elek- 
trolytofiltration**  das  elektrolytische  Verfahren  be- 
zeichnen, bei  welchem  eine  oder  mehrere  Filtereletroden 
die  flüssigen  Jonen  von  dem  ebenfalls  flüssigen  Elektrolyt 
trennen. 

Als  aktive  Seite  der  Elektrode  soll  die  mit  dem 
Elektrolyt  in  Berührung  stehende,  als  inaktive  die  ent- 
gegengesetzte Seite  bezeichnet  werden. 

Die  Filterelektroden  können  aus  verschiedenen 
Materialien  gebildet  werden,  vorausgesetzt,  dass  dieselben 
entsprechend  ihrer  Bestinmiung  zu  wirken  im  Stande 
sind.  Am  häufigsten  wird  für  vorliegende  Erfindung 
poröse  Kohle  angewendet,  ein  in  der  Industrie  be- 
kanntes Material,  welches  für  Elektroden  bereits 
von  Kr  ob  er  angewendet  ist,l)  mji  einen  besonderen 
durch  eine  absorptionsfUhige  Masse  unbeweglich  ge- 
machten bezw.  festgehaltenen  Elektrolyt  zu  begrenzen, 
und  um  den  während  des  Ladens  des  betreffenden 
Akkumulators  erzeugten  Gasen  Durchgang  zu  gestatten. 

Für  vorliegende  Erfindung  verwendet  man  sehr 
vorteilhaft  schwammähnliches  Metall  oder  auch  die  ver- 
schiedensten   agglomerierten    Massen    zur   Bildung   der 


Fig.  18. 

Filterelektroden.  Diese  Agglomerate  und  schwammigen 
Metalle  können  in  einem  Gitterwerk  oder  sonst  geeig- 
neten Träger  (z.  B.  nach  Art  eines  Trägers  ftir  eine 
negative  Akkumulatorelektrodc)  gehalten  werden. 

Die  Anordnung  der  Filterelektroden  zu  industriellen 
Apparaten  („Elektrolytofiltern")  kann  in  sehr  ver- 
schiedener Weise  getroffen  werden. 


Auf  beistehender  Zeichnung  sind  lediglich  als  Bei- 
spiel und  zur  Erläuterung  der  Erfindung  einzelne  Appa- 
rate, mit  Bezug  auf  ihre  wesentlichen  Teile  (Filter- 
elektrode b  r,  Elektrolysierungskammer  jt,  Ableitungs- 
kammer y  t,  Nieveaubehälter /,  Ablässe  e  für  die  Jonen) 
veranschaulicht. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  nach  dem  jeweiligen  Er- 
fordernis und  Fall  man  entweder  zwei  Filterelektroden 
oder  eine  Filterelektrode  und  eine  gewöhnliche  Elektrode 
benutzen  kann. 

Durch  die  Fig.  18  und  19  ist  im  senkrechten  Schnitt 
und  in  oberer  Ansicht  ein  Beispiel  eines  derartigen 
Apparates  veranschaulicht. 


--ud 
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1)   Akkumulator   io    Form   eines   Gaselements.      D.    R.   P. 


Fig.  19. 

Ein  rechteckiges  Gefäss  a  aus  isolierender  Masse 
ist  durch  zwei  einander  zugekehrte  und  parallele  Platten 
^^  aus  leitender,  poröser  Kohle  mit  Hülfe  von  Dich- 
tungen d  an  Seitenwänden  und  Boden  in  drei  Kanunem 
yxz  geteilt  Die  beiden  äusseren  (Ableitimgs-)  Kam- 
mern y  t  sind  an  dem  Boden  mit  Auslässen  e  e  ausge- 
stattet, welche  die  Jonen  nach  Auffangbehältem  gh 
führen.  Die  mittlere  (Elektrolysierungs-)  Kammer  x 
wird  aus  einem  Niveaubehälter/  gespeist,  durch  welchen 
der  Flüssigkeitsstand  in  dieser  Kammer  gleich  hoch 
gehalten  wird. 

Aus  diesen  Figuren  lässt  sich  auch  von  selbst  das 
Verfahren  der  vorliegenden  Erfindung  und  die  Thätig- 
keit  der  Filterelektrode  verstehen.  Während  der  Elek- 
trolyse treten  an  der  aktiven  Seite  der  Filterelektrode 
die  Jonen  auf  und  bilden  bei  der  unmittelbaren  Berüh- 
rung eine  flüssige  Schicht,  welche  unter  der  Wirkung 
des  hydrostatischen  Druckes  in  den  Elektrodenkörper 
eintritt.  Dies  geschieht  ununterbrochen,  wie  die  Elek- 
trolyse; es  bilden  sich  immer  weiter  parallel  vordringende, 
durch  die  Berührung  mit  der  Elektrode  in  Jonen  irni- 
gewandelte  Schichten,  welche  Umwandlung  durch  das 
Ein-  und  Durchdringen  in  und  durch  die  Filterelektroden 
infolge  der  dadurch  bewirkten  innigen  Berührung  der 
einzelnen  Elektroljrtteilchen  mit  dem  Elektrodenkörper 
vervollständigt  wird,  und  es  gelangen  schliesslich  elek- 
troljrtfreie  Jonen  in  die  auf  der  anderen  Seite  der  Filter- 
elektrode befindliche  Entleerungskammer.  Bei  diesem 
Verfahren  findet  also  die  Elektrolyse  allerdings  unmittel- 
bar vor  der  Filtration  statt,  bildet  mit  derselben  aber 
ein  Ganzes,  weil  die  Filterelektrode  beide  Thätigkeiten 
bewirkt. 

Alle  anderen  Apparate  arbeiten  nach  demselben 
Grundsatz. 

Fig.  20  stellt  einen  Filterelektrodenapparat  mit  ge- 
schlossenen Kammern  dar,  bei  welchem  mit  einem  viel 
grösseren  Druck  als  bei  den  vorher  gekennzeichneten 
Beispielen  gearbeitet  werden  kann.  Die  Elektrolysie- 
rungskammer X  wird  durch  einen  an  die  Elektroden 
dicht  angefügten  Rahmen  a  1  gebildet.  Die  Entleerungs- 
kanunern  y  t  sind  zwei  Behälter,  welche  durch  geeignete 
Organe    und    durch    Dichtungen  d  angefügt    sind;    sie 
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bilden  so  zwei  geschlossene  Kammern,  welche  beständig 
mit  flüssigen  Jonen  angefüllt  sind  und  eine  gleichmässige 
Filtration  sichern.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  diese 
Einrichtung  mit  einer  Filterelektrode  und  einer  gewöhn- 
lichen Elektrode  zusanunengesetzt  sein  und  in  diesem 
Falle  eine  einzige  Entleerungskammer  besitzen  kann. 
Auch  kann  die  Elektrolysierungskammer  aus  zwei 
Rahmen  a^  gebildet  werden,  zwischen  welchen  ein 
Diaphragma  eingeschaltet  ist.  Indem  man  eins  an  das 
andere  dieser  Apparatenteile  anfugt,  gelangt  man  ganz 
natürlich  zur  Bildung  eines  filterpressenartigen  Gruppen- 


dass  dieselben  durch  den  Elektrodenkörper  selbst  hin- 
durchgehen, damit  etwa  mitgehende  Elektrolytanteüe 
unter  allen  Umständen  bei  diesem  Wege  der  Wirkim^ 
der  Elektrolyse  unterworfen  werden,  ist  das  charakte- 
ristische Merkmal  des  vorliegenden  Verfahrens,  welche 
sich  für  alle  filtrierbaren  Jonen  anwenden  lässt;  da^ 
durch  unterscheidet  sich  das  vorstehende  Verfahren  von 
den  bekannten  elektrolytischen  Systemen  (D.  R.  P. 
Nr.  607 55  und  Nr.  76047),  bei  welchen  die  Kathode 
aus  einem  metallischen  Netz  oder  Gitter  besteht  und 
mit    einem    nicht    leitenden  porösen  Diaphragma     vcr- 


7£=::^=£gi5£^ 


apparates  und  zur  Anordnung  von  Sammelkanälen  für 
die  Zuführung  und  Ableitung  der  Flüssigkeiten  durch 
Nebeneinanderlegung  der  Einfassungsstücke  oder  Rahmen, 
aus  welchen  die  Elemente  des  Filterelektrodenapparates 
bestehen. 

Diejenigen  Filterelektrodenapparate,  bei  welchen 
neben  einer  Filterelektrode  auch  eine  andere  Elekbrode 
beliebigen  Systems  Anwendung  findet  und  welche 
„gemischte  Filterelektrodenapparate"  heissen 
müssen,  werden  in  denjenigen  Fällen  angewendet,  in  wel- 
chen der  Elektrolyt  flüssige  und  nichtflüssige  Jonen  liefert 

Man  kann  ebenfalls  Elektroden  von  Kugel-, 
Schalen-  etc.  Form  benutzen.  Man  kann  auch  in  dem- 
selben Gefäss  mehrere  röhrenförmige  Filterelektroden 
anwenden  etc. 

An  Hand  der  Beschreibung  des  Verfahrens,  seines 
Wesens,  seiner  Wirkung  und  der  verschiedenen  ange- 
gegebenen Beispiele  kann  man  nach  Gefallen  die  für 
das  Verfahren  zu  benutzenden  Apparate  in  der  mannig- 
faltigsten Weise  einrichten  und  abändern,  wobei  stets 
die  Bedingung  zu  erfüllen  ist,  nämlich  das  Auftreten 
von  filtrierbaren  Jonen. 

Die  einheitliche,  gleichzeitig  elektrisch  leitende  und 
poröse  Filterelektrode,  welche  —  wie  bereits  ange- 
deutet -7-  zur  Erhöhung  der  Haltbarkeit  von  einem 
Träger  gehalten  werden  kann  und  die  Abtrennung  der 
flüssigen  Jonen  von  dem  Elektrolyten  dadurch  bewirkt, 


bunden  ist,  obgleich  auch  bei  diesen  Apparaten  und 
Verfahren  in  den  verschiedenen  Kammern  ein  ver- 
schiedener hydrostatischer  Druck  herrscht. 

Wird  aber  das  vorliegende  Verfahren  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  die  Kathode  auf  der  dem  Elektrolyt 
entgegengesetzten  Seite  von  jeder  Flüssigkeit  freigehalten 
wird,  wie  nach  Fig.  1 8  und  1 9,  so  ist  es  als  eine  Aus- 
führungsform des  durch  Patent  Nr.  76047  geschützten 
Verfahrens  anzusehen. 

Füllmasse  fflr  elektrische  Sammler.  Georg  Hübner 
in  Gernsbach,  Baden.     D.  R.  P.  821 11.  * 

Die  Füllmasse  besteht  aus  einer  Lösung  von  Blei- 
oxyden in  einer  aus  Cellulose,  überschüssigen  Ätz- 
alkalien und  Schwefelkohlenstoff  zu  gewinnenden  schlei- 
migen Masse. 

Behufs  Ausscheidung  von  Blei  in  fein  verteilten, 
also  sehr  wirksamem  Zustande  kann  der  Masse  ein  Zu- 
satz von  Nitrocellulose  und  Alkalisalzen  gegeben  werden. 


Depolarisatlensmasse  fflr  gaivanisohe  Elemente.  Georg 
Hübner  in  Gernsbach,  Baden.  D.  R.  P.  82112. 
Die  Masse  besteht  aus  einem  durch  Einrühren  von 
Metalloxyden  in  einen  schleimigen  Brei  von  Cellulose, 
Ätzalkalilauge  und  Schwefelkohlenstoff  erzeugten  konsi- 
stenten Brei. 
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Verfahren  und  Vorrichtung  lur  Gewinnung  von  Zinic 
und  Blei  auf  elelitrolytitoheni  Wege.  Dr.  Richard 
Ottokar  Lorenz  in  Göttingen.  D.  R.  P.  82125. 
Die  vorliegende  Erfindung  hat  den  Zweck,  eine 
rationelle  Aufarbeitung  von  zink-  und  bleihaltigen  Erzen, 
besonders  von  sogenannten  gemischten  Erzen,  von 
zink-  und  bleihaltigen  Rückständen,  von  zink- 
und  bleihaltigen  Legirungen  u.  dergl.  zu  ermöglichen. 
Dies  wird  dadurch  erreicht,  dass  die  zink-  und  blei- 
haltigen. Verbindungen  in  Chloride  übergeführt  und  die 
letzteren  unter  Erhitzung  auf  eine  geeignete  Temperatur 
einer  elektrolytischen  Zerlegung  unterworfen  werden. 
Das  bei  diesem  Prozess  ausgeschiedene  Chlor  wird  gleich- 
zeitig in  rationeller  Weise  in  Salzsäure  übergeführt, 
welche  alsdann  wieder  zur  Darstellung  von  Chloriden 
verwendet  werden  kann. 

Die  Darstellung  der  Chloride  erfolgt  nach  allge- 
mein üblichen  Methoden,  welche  selbstverständlich  von 
'der  Natur  des  angewendeten  Rohmaterials  abhängen. 


Fig.  91. 

Zur  Ausführung  der  Elektrolyse  bedient  man  sich 
zweckmässig  des  in  beiliegender  Zeichnung  schematisch 
dargestellten  Ofens. 

Fig.  21   zeigt  einen  Schnitt  durch  den  Ofen; 

Fig.  22  veranschaulicht  die  Anordnung  der  Elektroden 
in  vergrössertem  Massstabe ; 

Fig.  23  ist  eine  Ansicht  des  Retortendeckels  nach 
Abnahme  der  die  Elektroden  unter  einander  verbinden- 
den Platte  und  der  Klemmschrauben. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  ist  folgende: 

In  dem  schief  liegenden,  gemauerten  Feuerraum  A 
befindet  sich  das  zur  Aufnahme  des  geschmolzenen 
Elektrolyten  dienende  Gefäss  B.  Dasselbe  ist  bei  Aus- 
führung des  Ofens  in  kleineren  Dimensionen  aus  Por- 
zellan oder  aus  feuerfestem,  stark  kaolinhaltigem,  mög- 
lichst eisenfreiem  Thon  hergestellt.  Bei  Ausführung 
in  grösseren  Dimensionen  wird  dasselbe  aus  emaillirten 
Ziegeln  aufgemauert,  die  durch  ein  geeignetes  Binde- 
mittel (wesentlich  aus  Kaolin  bestehend)  zusammenge- 
halten werden. 

Der  Querschnitt  des  Gefässes  B  kann  beliebig  ge- 
wählt werden,  ist  jedoch  zweckmässig  rund  oder  ellip- 
tisch. In  dem  vorliegenden  Falle  ist  er  elliptisch  ge- 
wählt, wie  aus  Fig.  23  ersichtlich  ist 

In  allen  Fällen  ist  das  Gefäss  B  mit  einem  eisernen 
Mantel  i  umgeben,  um  das  Eindringen  der  Feuergase 
in  den  Elektrolyten  zu  verhindern.     Zn  seinem  eigenen 


Schutze  gegen  die  Feuergase  wird  der  Mantel  b  von 
aussen  zweckmässig  mit  Lehm  oder  dergl.  bestrichen. 
Das  Gefclss  B  ist  oben  durch  einen  aus  Thon  her- 
gestellten Deckel  C  verschlossen.  Zur  Abführung  der 
infolge  der  Elektrolyse  sich  bildenden  Gase  dient  ein 
seitlicher,  rohrförmiger  Ansatz  Z>,  mittels  dessen  die 
Gase  in  das  Thonrohr  E  und  von  diesem  in  beliebiger 
Weise  weiter  geleitet  werden. 


Fig.    22. 


Fig.  83. 

An  seinem  unteren  Ende  ist  das  Gefäss  B  ver- 
jüngt und  bildet  einen  Sumpf  G^  welch  letzterer  in  das 
Rohr  F  ausläuft,  an  dessen  Ende  eine  geeignete  Abstich- 
vorrichtung N  angebracht  wird. 

Die  Elektroden  werden  in  den  Deckel  C  luftdicht 
eingepasst. 

Werden  zur  Elektrolyse  die  genannten  Metall- 
chloride nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande  benutzt, 
so  scheiden  sich  alsdann  an  den  Elektroden  ausser  dem 
durch  die  Zersetzung  der  Metallchloride  sich  bildenden 
Chlor  noch  andere  Gase  ab,  beispielsweise  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  welche  sehr  leicht  eine  Wiedervereinigung 
eingehen.  Die  Wiedervereinigung  erfolgt  alsdann  häufig 
unter  explosionsartigen  Erscheinungen  und  verursacht 
dadurch  ein  starkes,  sehr  lästiges  Schäumen  der  Masse. 
Ueberdies  werden  die  durch  die  Wiedervereinigung  der 
Gase  gebildeten  Körper,  vorzugsweise  Salzsäure  und 
Wasser,  bei  der  Berührung  mit  den  Elektroden  stets 
von  neuem  zerlegt.  Es  würde  also  neben  der  Zer- 
setzung der  Metallchloride  noch  ein  sekundärer  Zer- 
setzungsprozess  durch  die  Wiedervereinigung  der  an  den 
Elektroden  sich  abscheidenden  Gase  verursacht  werden. 

Die  genannten  Uebelstände  werden  durch  die 
schräge  Lage  der  Zersetzungsretorte  in  Verbindung  mit 
einer  besonderen  Elektrodenkonstruktion  vermieden. 

Die  schräge  Lage  der  Retorte  bedingt  znnächst, 
dass  die  Anoden  oberhalb  der  Mittellinie  der  Retorte, 
die  Kathoden  unterhalb  derselben  angeordnet  werden. 
Die  Elektroden  müssen  ferner  eine  derartige  Gestaltung 
erhalten,  dass  die  an  der  Unterseite  der  Anoden  ab- 
geschiedenen Gasbläschen  sich  an  derselben  nicht  an- 
sammeln, sondern  leicht  an  die  Oberseite  der  Anoden 
gelangen  können,  von  wo  sie  alsdann  ungehindert  em- 
porsteigen. Die  an  den  Kathoden  abgeschiedenen  Me- 
talle haben  das  Bestreben,  herabzufallen.  Dieselben 
müssen  daher  leicht  von  der  inneren,  also  oberen  Seite 
der  Kathoden,  an  welcher  sie  ausgeschieden  werden, 
nach  der  unteren  Seite  gelangen  können. 

Der  vorstehend  gekennzeichnete  Zweck  wird  durch 
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eine  gitter-  oder  rostartige  Gestaltung  der  Elektroden 
erreicht. 

Bei  der  in  der  Zeichnung  dargestellten  Ausführungs- 
form besteht  beispielsweise  jede  Elektrode  aus  drei 
Kohlenstäben  von  kreisförmigem  Querschnitt,  wie  aus 
Fig.  23  ersichtlich  ist. 

Die  Kohlenstäbe  K,  K^  und  K^  dienen  als  Anode, 
L^  L\  und  Z2  als  Kathode.  Durch  das  Rohr  D  kann 
ferner  ein  Porzellanrohr  M  eingeführt  werden,  welches 
zum  Beschicken  des  Ofens  mit  dem  geschmolzenen 
Elektrolyten  dient.  Die  an  der  Anode  sich  entwickeln- 
den Gase  (Chlor)  steigen  infolge  der  schiefen  Lage  der 
Anode  an  dieser  empor  in  den  von  der  Ofenwand  und 
den  Anoden  eingeschlossenen  Raum  K  (Fig.  21)  und 
gelangen  alsdann  durch  den  Ansatz  D  in  das  Rohr  E^ 
von  wo  sie  in  beliebiger  Weise  weiter  geleitet  werden. 
An  den  Kathoden  Z,  Z^  und  L^  scheidet  sich  das 
Metall  in  geschmolzenem  Zustande  ab,  tropft  in  ge- 
schmolzenen Kugeln  in  den  Sumpf  C7,  wo  es  sich  an- 
sammelt und  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen  wird. 

Die  zur  Elektrolyse  kommende  geschmolzene  Masse 
besteht  stets  aus  einem  Gemenge  von  Chlorblei  und 
Chlorzink  unter  eventueller  Beimischung  von  anderen 
bereits  erw'ähnten  Chloriden,  von  denen  besonders  das 
Chlorsilber  wesentlich  ist.  Je  nach  ihrer  Herkunft  kann  in 
der  Masse  von  vornherein  das  Zink  oder  Blei  überwiegen. 

Die  Masse  aus  den  Schmelztiegeln  wird  entweder 
flüssig  in  den  Zersetzungsofen  eingeführt  oder  nach  dem 
Erkalten  stückweise  in  den  Ofen  eingeworfen  und  in 
demselben  bei  massiger  Temperatur  niedergeschmolzen. 
Es  erscheint  zweckmässig,  den  Ofen  bis  etwa  zu  2/3 
seines  Volumens  zu  beschicken. 

Bei  Ausführung  der  Elektrolyse  wird  ein  Strom 
von  0,4  bis  1,0  Volt  Spannung  verwendet.  Eine  be- 
sondere Aufmerksamkeit  ist  während  des  Prozesses  der 
Regulirung  der  Temperatur  zuzuwenden.  Dieselbe  muss 
über  dem  Schmelzpunkt  des  Gemenges  von  Chlorzink 
und  Chlorblei  und  des  Zinkes  (bezw.  des  Bleies),  jedoch 
unter  dem  Siedepunkte  des  Chlorzinkes  liegen,  d.  h. 
sich  in  den  Grenzen  von  450  bis  680^  halten. 

Sobald  die  ganze  Masse  geschmolzen  ist,  wird  der 
Strom  geschlossen.  Das  an  der  Anode  sich  entwickelnde 
Chlor  steigt  zwischen  der  Ofenwand  und  den  Anoden 
auf  und  wird  durch  das  Rohr  E  abgeleitet.  Dasselbe 
wird  zweckmässig  in  Gasometern  aufgefangen  und  kann 
alsdann  in  beliebiger  Weise  verwendet  werden. 

Während  der  Elektrolyse  der  Masse  scheiden  sich 
die  in  derselben  enthaltenen  Metalle  nicht  gleichzeitig 
ab,  sondern  nach  einander,  und  zwar  ist  die  Ausschei- 
dung der  einzelnen  Metalle  abhängig  von  der  jeweiligen 
Stromspannung,  sowie  von  dem  Verhältnis  der  einzelnen 
Bestandteile.  Diese  Thatsache  ermöglicht  eine  fraktio- 
nierte Ausscheidung  und  dadurch  eine  Trennung  der 
einzelnen  Metalle. 

Es  scheidet  sich  zunächst  Silber  ab  und  alsdann 
Blei.  Da  das  Silber  jedoch  nur  in  geringen  Mengen 
vorhanden  ist  und  bei  der  für  den  Prozess  günstigtsen 
Temperatur  von  450  bis  680^  noch  nicht  schmilzt,  so 
wird  die  Elektrolyse  im  Anfangsstadium  des  Prozesses 
zweckmässig  derart  geleitet,  dass  gleichzeitig  mit  oder 
unmittelbar  nach  dem  Silber  eine  gewisse  Menge  Blei 
abgeschieden  wird,  welches  mit  dem  abgeschiedenen  Silber 
eine  leicht  schmelzbare  Legirung  bildet.  Diese  Legir- 
ung  tropft  alsdann  von  den  Elektroden  in  den  Sumpf. 
Während  dieses  Stadiums  werden  zweckmässig  häufig 
Proben  entnommen  und  dieselben  auf  den  Silbergehalt 
untersucht.  Sobald  Silber  in  erhebhchen  Mengen  nicht 
mehr  nachgewiesen  werden  kann,  wird  das  silberhaltige 
Blei  abgestochen. 

Als  zweite  Fraktion  der  Elektrolyse  scheidet  sich 
reines  Blei  ab. 

Nach  dessen  Abstich  besteht  das  nunmehr  aus- 
kommende Metall  aus  der  Legirung  der  letzten  Reste 
von  Blei  mit  den  anderen  event.  vorhandenen  Metallen, 
mit  Ausnahme  von  Zink. 

Der  Elektrolyt  besteht  alsdann  nur  noch  aus  reinem 


Chlorzink,  aus  welchem  schliesslich  chemisch  reines 
Zink  gewonnen  wird. 

Das  durch  die  Elektrolyse  erhaltene  Zink  und  Blei 
sind  absolut  rein,  d.  h.  looprozentig. 

Die  Zeitabschnitte,  innerhalb  deren  die  einzelnen 
Fraktionen  sich  abscheiden  und  demgemäss  die  Abstiche 
erfolgen  müssen,  werden  durch  eine  an  dem  jeweiligen 
Produkt  vorgenommene  Analyse  festgestellt  und  richten 
sich  nach  der  Beschaffenheit  des  Elektrolyten.  Während 
des  Prozesses  lässt  man  die  Stromspannung  variiren. 
Zur  Abscheidung  des  Bleies  genügt  eine  Spannung  von 
0,4  bis  0,5  Volt.  Während  der  Abscheidung  des  Zinkes 
arbeitet  man  mit  einer  Spannung  von  0,8  bis   1,0  Volt 

Mitunter  scheint  es  wünschenswert,  den  Gang  der 
Elektrolyse  zu  regulieren.  Dies  geschieht  durch  geeig- 
nete Zuschläge,  welche  die  Schmelztemperatur  und  die 
Leitungsfähigkeit  des  Elektrolyten  beeinflussen.  Als 
solche  Zuschläge  dienen  unter  anderem  Kochsalz,  Chlor- 
kalium, Chlormagnesium,  Chlorcalcium,  Fluornathum, 
Flussspath  u.  dergl. 

Gewisse  Sorten  von  käuflichem  Chlorzink,  beson- 
ders solche,  welche  aus  Farbenfabriken  stammen,  könncd 
durch  Schmelzen  allein  nicht  entwässert  werden  unn 
enthalten  neben  organischen  Substanzen  vielfach  noch 
Chlorammonium.  Wird  solches  Chlorzink  der  Elektro- 
lyse unterworfen,  so  entweichen  bei  Beginn  derselben 
an  beiden  Elektroden  Gase  (Wasserstoff,  Sauerstoff, 
Chlor,  Salzsäure,  Ammoniak),  welche  ein  störendes 
Schäumen  der  Schmelze,  verbunden  mit  mangelhafter 
Metallabscheidung,  verursachen.  Zur  Vermeidung  dieses 
Uebelstandes  dient  ein  Zuschlag  von  Glätte,  Mennige, 
Zinkoxyd  oder  anderen  Metalloxyden  bezw.  Supcroxyden 
während  des  Schmelzens  oder  vor  Beginn  der  Elektrolyse. 


Verfahren  lum  teilweisen  Härten  von  Stahlplatten  u.  dgl. 

Thomson     Electric    Welding     Company    in 
Lynn,  Mass.,  V.  St.  A.     D.  R.  P.  82192. 

Das  ganze  Stück  wird  gehärtet  und  die  weich  zu 
machenden  Stellen  werden  durch  den  elektrischen  Strom 
erwärmt,  worauf  diese  Stellen  allmählig  abgekühlt  werden, 
indem  ihnen  durch  den  Strom  weitere  Wärme  in  solchem 
Masse  zugeführt  wird,  dass  die  zugeführte  Wärmemenge 
zu  jeder  Zeit  heinahe,  .aber  nicht  ganz  gleich  ist  der 
von  dem  umgebenden  Metall  absorbierten  Wärmemenge. 


Elektrischer  Sammler.    Vicomtc  Gaston    de  Schryn- 

makers    de  Dormael  in  Brüssel.  D.R.P.  82711. 

In    den    bisher  üblichen  Sammelbatterien  war  man 

gezwungen,    die  Elektrodenplatlen  in  ziemh'ch  beträcht- 


Fig.  24. 

lichem  Abstand  von  einander  zu  erhalten,  um  zu  ver- 
hindern, dass  durch  herabfallenden  Bleischwamm  Kurz- 
schluss  entstand. 
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Bei  der  auf  der  Zeichnung  dargestellten  Sammel- 
batterie wird  es  nun  möglich,  die  Platten  ganz  nahe  an 
einander  zu  bringen,  ohne  den  angedeuteten  Übelstand 
hervorzurufen.  Dies  wird  dadurch  erreicht,  dass,  wäh- 
rend man  die  Ränder  der  Elektrodenplatten  a  durch 
nichtleitende  Streifen  b  von  einander  isoliert,  die  ge- 
ringen Zwischenräume  c  zwischen  den  Elektrodenplatten 
vollkommen  mit  Bleiüberoxyd  ausgestopft  werden.  Diese 
Schicht  Bleiüberoxyd  ist  ein  genügend  schlechter  Elek- 
trizitätsleiter, dabei  porös  genug,  um  die  Wirkung  der 
elektrolytischen  Flüssigkeit  zu  gestatten,  und  verhindert 
das  Herabfallen  des  Bleischwammes  und  die  Bildung  des 
Kurzschlusses. 

Durch  die  geschilderte  Anordnung  wird  es  möglich, 
einer  Sammelbatterie  von  gleicher  Elektrodenzahl  einen 
geringeren  Umfang  zu  geben,  als  einer  solchen  von  der 
bekannten  Einrichtung. 


Apparat  zur  eloktrolytisoheo  Konzentration  von  FlOssig- 
keiten,  insbesondere  von  Soliwefelsäure.    Stanley 
Cooper  Peuchen  und  Peter  Clarke  in  Toronto 
(Canada).     D.  R.  P.  85526. 
Der   vorliegende   Apparat    gestattet    eine    äusserst 
gleichmässige  Elektrolyse  der  zu  konzentrierenden  Flüssig- 
keit;   der   innere  Widerstand   desselben  ist  sehr  gering 
und  durchaus  konstant     Die  in  dem  elektrischen  Strom 
enthaltene  Energie  wird  endlich  in  vollkommenster  Weise 
ausgenutzt 

Diese  technischen  Vorteile  werden  dadurch  erreicht, 
dass  der  Apparat,  wie  aus  der  beiliegenden  Zeichnung 
ersichtlich,  in  einer  rinnenförmig  ausgebildeten  und  ge- 
neigt angeordneten  Elektrode  H  besteht,  in  welche  die 
analog  geformte  zweite  Elektrode  /  isoliert  eingesetzt 
ist  Die  Flüssigkeit  läuft  kontinuierlich  die  Rinne  H 
herab  und  wird  dabei  gleichzeitig  erhitzt  und  elektro- 
lysiert     Da  alle  Teilchen  der  Flüssigkeit  nach  einander 


Fig.  as. 


Verfahren  zur  elektrelytisoiiett  Reduktion  von  Aluminlum- 
verbindungen  auf  schmelzflOssigeai  Wege.  Frank 
A.  Gooch  in  Newhaven  und  Leonard  Waldo 
in    Bridgeport,    Connecticut    V.  St  A.     D.  R.  P. 

82  355. 

Um  bei  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  von  Alu- 
miniumchlorid oder  einer  Mischung  desselben  mit  ähn- 
lichen Verbindungen  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle 
das  an  der  Anode  frei  werdende  Chlor  unschädlich  zu 
machen,  wird  Wasserdampf  in  die  Schmelze  geleitet, 
deren  Wasserstoff  mit  den  Halogen  Halogenwasserstoff 
bildet 


eine  Zeit  lang  mit  den  Elektroden  in  Berührung  kommen, 
so  ist  die  Elektrolyse  eine  äusserst  gleichmässige.  Da 
ferner  die  sich  hierbei  an  den  Elektroden  ausscheidenden 
Gasbläschen  teils  durch  die  Reibung  des  Elektrolyten, 
teils  durch  die  geneigte  Lage  der  Elektrodenflächen  leicht 
abgelöst  werden  und  emporsteigen,  so  ist  der  innere 
Widerstand  der  Vorrichtung  an  allen  Stellen  ein  sehr 
geringer  und  vor  allem  gleichmässiger  und  konstanter. 
Diese  Wirkung  wird  noch  durch  den  Umstand  erhöht 
dass  die  Elektrode  H  ihre  Längsausdehnung  in  der 
Richtung  des  Flüssigkeitsstromes  besitzt  Die  ausge- 
schiedenen Gasbläschen  gelangen  daher  nach  Passieren 
der  sehr  geringen  Höhe  der  Rinne  sofort  in  die  freie  Luft. 


BÜCHER.  UND  ZEITSCHRIFTEN-ÜBERSICHT. 


Die  Fortsohritte'der  Physik  Im  Jaiire  1893.  DargesteUt 
von  der  physikalischen  Gesellschaft  zu  Berlin.  49.  Jahr- 
gang. Zweite  Abteilung:  Physik  des  Äthers.  Redi- 
giert von  Richard  Börnstein.  Dritte  Abtheilung: 
Kosmische  Physik.  Redigiert  von  Richard  Ass- 
mann. Braunschweig.  Druck  und  Verlag  von  Friedr. 
Vieweg  und  Sohn.     (Preis  des  Bandes  30  M.) 

Der  2.  Band  des  49.  Jahrgangs  der  „Fortschritte" 
enthält  die  Physik  des  Äthers  und  bringt  in  den  drei 
Unterabteilungen  Optik,  Wärmelehre  und  Elektrizitäts- 
lehre eine  geradezu  erstaunliche  Fülle  von  Material  aus 
allen  wichtigeren  Experimentaluntersuchungen  auf  diesem 
Gebiete.  Ist  schon  für  den  Chemiker  aus  den  beiden 
ersten  Abteilungen  Optik  und  Wärmelehre  das  Meiste 
wissenswert  und  interessant,  so  erscheint  umsomehr  die 
letzte  Abteilung  ganz  besonders  flir  den  Elektrochemiker 
geschrieben  zu  sein.  Wir  haben  keine  der  Arbeiten 
des  Jahres  1893  in  diesen  Referaten  vermisst  und  müssen 
speziell  die  Art  und  Weise  ihrer  Abfassung  rühmend 
hervorheben.  Besonders  wertvoll  sind  die  Kapitel:  Gal- 
vanische Ketten,  Mess-  und  Hülfsinstrumente ,  Theorie 
der  Ketten  und  Elektrochemie.  Aber  auch  die  andern 
Kapitel  mehr  physikalischen  Anstrichs  werden  Vielen 
willkommen  sein  und  das  Studium  der  Litteratur  auf 
die  bequemste  Weise  fördern  helfen. 

Der  3.  Band,  welcher  die  Kosmische  Physik  ent- 
hält, dürfte  nicht  allen  Lesern  dieser  Zeitschrift  Bedürfiiis 


sein,  obgleich  er  die  Anregung  geben  kann,  sich  auch 
auf  den  Gebieten  des  Astronomen,  des  Geophysikers, 
Meteorologen,  Klimatologen  zu  orientieren  imd  dadurch 
die  allgemeine  Bildung  zu  erweitern. 

Die  Ankündigung  der  Redaktion,  dass  der  Bericht 
über  das  Jahr  1894  noch  in  diesem  Jahre  erscheinen 
soll,  ist  sehr  zu  begrüssen  und  wird  allgemein  freudig 
aufgenommen  werden. 

Dr.  Ludwig  Beck,  Die  Geecliiolite  des  Eisens  in  tecli- 
nisclier  und  kuiturliistorisclier  Bezieliung.  Zweite  Ab- 
teilung. Vom  Mittelalter  bis  zur  neuesten  Zeit.  Mit 
eingedruckten  Abbildungen.  I.  Teil.  Das  16.  und 
17.  Jahrhundert  Lieferung  7  und  8.  Braunschweig. 
Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn.  (Preis  der 
7.  Lieferung  5  M.,  der  8.  Lieferung  3  M.) 

Mit  den  nun  vorliegenden  beiden  Lieferungen  ist 
die  zweite  Abteilung  dieses  so  hochbedeutsamen  Werkes 
zu  Ende  geführt  und  es  liegt  uns  noch  ob,  den  Inhalt 
dieser  Lieferungen  kurz  mitzuteilen.  Die  Geschichte  des 
Eisens  und  der  Eisenindustrie  der  einzelnen  Länder  im 
17.  Jahrhundert  findet  in  oft  sehr  ausfuhrlichen  Mit- 
teilungen von  höchstem  historischen  und  technischem 
Interesse  ihren  Abschluss.  Besonders  bemerkenswert 
sind  noch  die  im  Kapitel:  Harz  eingestreuten  Betriebs- 
übersichten, Rechnungen  u.  s.  w.  der  verschiedensten 
dortigen  Eisenwerke.     Ein  Riesenfleiss    wurde  auf  das 
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durch  besondere  Vollständigkeit  sich  auszeichnende  Re- 
gister aufgewendet,  so  dass  dadurch  die  Bequemlichkeit 
in  der  Benutzung  des  umfangreichen  Werkes  ganz  ausser- 
ordentlich gefördert  ist. 

Nach  Ankündigung  des  Verfassers  ist  der  Geschichte 
des  Eisens  im  i8.  und  19.  Jahrhundert  je  eine  weitere 
Abteilung  gewidmet.  Da  mit  den  gewaltigen  Fortschritten 
der  Eisentechnik  dieselbe  immermehr  international  ge- 
worden ist,  muss  in  der  Geschichtsschreibung  mehr  und 
mehr  das  technische  Moment  in  den  Vordergrund  treten, 
während  das  kulturhistorische  zurückzutreten  hat.  Aber 
vielleicht  gerade  deshalb  sehen  wir  mit  um  so  grösserer 
Spannung  den  weiteren  Liefenmgen  entgegen,  die  sicher- 
lich das  bis  jetzt  allgemein  gefällte  anerkennende  Urteil 
über  dieses  gewaltige  Werk  vollauf  bestätigen  werden. 


Schoop,  Dr.  Paul.  Die  Sekundir-Elemente.  Auf  Grund- 
lage der  Erfahrung  dargestellt.  In  3  Teilen  ä  8  M. 
Verlag  von  Wilhelm  Knapp,  Halle  a.  S. 

Der  Verfasser,  durch  mannigfache  Arbeiten  auf 
dem  Gebiete  des  Akkumulatorenbaues  in  weitesten 
Kreisen  bereits  rühmlichst  bekannt,  hat  in  vorliegendem 
Werke  nicht  nur  eine  äusserst  interessante  Zusammen- 
stellung unseres  Wissens  über  die  Sekundär-Elemente 
gegeben,  sondern  dasselbe  noch  durch  mannigfache  That- 
sachen,  welche  sich  im  Laufe  einer  langjährigen  Thätig- 
keit  auf  diesem  Gebiete  ergaben,  bereichert.  Dadurch 
ist  dieses  Werk  sowohl  vom  Standpunkte  des  Theo- 
retikers wie  des  Praktikers  als  eine  schätzenswerte  Be- 
reicherung der  Litteratur  zu  betrachten. 

Der  I.  Teil  enthält  die  Theorie  des  Bleisammlers 
imd  die  Konstruktion  von  Plantc-Batterieen.  Es  sind 
die  Ansichten  von  Plante,  sowie  dienigen  von  Dar- 
rieus  ausführlich  besprochen  und  kritisch  beleuchtet; 
die  zum  Baue  der  Sammler  verwendeten  Materialien, 
das  elektromotorische  Verhalten  derselben,  die  Elektro- 
lyse der  Schwefelsäure,  die  Herstellung  der  Sammler 
selbst,  sowie  die  Untersuchungen  an  denselben  finden 
eingehende  Würdigung  und  detailierte  Beschreibung. 

Der  2.  Teil  beschäftigt  sich  ausschliesslich  mit  der 
Fabrikation  von  Bleisammlem  und  hat  deshalb  für  den 
Techniker  das  meiste  Interesse.  Die  Ausführungen  be- 
schränken sich  nicht  nur  auf  die  Beschreibung  der  Her- 
stellung der  Sammler  und  ihrer  einzelnen  Teile,  es  sind 
vielmehr  auch  der  Anweisung  über  die  Aufstellung, 
ferner  der  Beleuchtung  von  Häusern  mit  Akkumulatoren, 
der  Bestimmung  des  Nutzeffektes  u.  s.  w.  besondere 
Kapitel  gewidmet. 

Der  3.  Teil  beschäftigt  sich  mit  dem  Zink-Kupfer- 
Sammler  und  dem  Zink-Blei-Sammler  nebst  der  Ver- 
wendung von  Akkumulatoren  für  Eisenbahnwagen- 
beleuchtung, elektrische  Schiffe  und  Strassenbahnen. 
Es  ist  in  diesem  Teile   besonders  das   Kapitel   24  von 


Interesse,  welches  Vergleiche  zwischen  dem  Kupfer- 
Akkumulator  und  dem  Blei- Akkumulator  enthält  Bei 
der  Bedeutung  oben  genannter  Sammler  für  die  Ent- 
wicklung des  Akkumulatorenbaues,  wird  dieser  Teil 
des  Werkes  vielen  Interessenten  erwünschte  Aufschlüsse 
und  Belehrung  gewähren. 

Das  ganze  Werk  ist  vorzüglich  ausgestattet;  zahl- 
reiche Figuren  und  Kurven  erleichtem  das  Verständnis 
und  wir  können  bei  der  Wichtigkeit  der  Akkumulatoren 
für  die  ganze  Industrie  und  speziell  die  Elektrochemie 
die  Anschaffung  dieses  Werkes  unsem  Lesern  nur  em- 
pfehlen.   

J.  Sack  u.  Arthur  Wilke,  Elektrotechnisches  WSrter- 
buch.     Englisch  —  Französisch  —  Deutsch.    Leipzig 
1895.     Verlag  von  Oscar  Leiner.     Preis  M.  4,50. 
Das    Erscheinen    dieses    Werkchens    wird    jedem, 
welcher  auch  für  die  ausländische  Litteratur  sich  inter- 
essiert, äusserst  willkommen  sein,  umsomehr,  als  ja  die 
technischen   Ausdrücke   in    den  meisten  Lexiken  nicht 
zu  fmden  sind  und  die  Anschaffung  eines  grossen  und 
teuren  technischen  Lexikons  bei  der  Raschheit,  mit  der 
es  veraltet,    sich  nicht  rentiert.     Wir    empfehlen  daher 
die  Anschaffung  dieses  billigen  und  praktischen  Wcrk- 
chens  aufs  wärmste. 

Buch  der  Erfindungen,  Gewerbe  und  industriell.    Ge- 
samtdarstellung  aller  Gebiete  der  gewerblichen   und 
industriellen  Arbeit,  sowie  von  Weltverkehr  und  Welt- 
wirtschaft    Neunte,    durchaus    neugestaltete   Auftage. 
Verlag  von  Otto   Spamer   in  Leipzig.     Vollständig 
in  10  Bänden  ä  8  M.  oder  in  160  Heften  zu  je  50  Pf. 
Dieses   grossartig  angelegte   Werk  beginnt   nun    in 
neunter  Auflage  zu  erscheinen.     Aufjgabe  desselben  ist, 
Verständnis  für   die  grossen  industriellen  Zustände  und 
Ereignisse  der  Gegenwart  in  weiteste  Kreise  zu  tragen. 
Dem  Prospekte  zufolge   werden    insbesondere  auch  die 
dem  Leser  dieser  Zeitschrift  naheliegenden  Gebiete,  die 
Chemie  und  die  Elektrotechnik   eingehende  Berücksich- 
tigung   finden    und  die  Namen  der  Mitarbeiter    bürgen 
für  eine  gute   und  sachgemässe  Darstellung.     In  Bezug 
auf  Ausstattung  ist  zu  bemerken,  dass  das  W^erk  nicht 
weniger  als  6000  Textillustrationen  enthalten  wird,  ausser- 
dem werden  jedem  Bande  mehrere  Chromotafeln  beige- 
fügt.   Jeder  Band  wird  ein  selbständiges  und  zusammen- 
hängendes Arbeitsgebiet  behandeln,  und  mit  einem  Re- 
gister versehen  sein;    ein  am  Schlüsse   des  Werkes  er- 
scheinendes   Generalregister   wird    das    Werk    auch    n: 
einem  praktischen  Nachschlagewerk  zur  leichten   Infor- 
mation   auf   dem    gesamten  Gebiete    der  Gewerbe    und 
Technik  machen.     Wir    behalten  uns  vor,    einzelne  für 
unsere  Leser  besonders   interessante  Bände   nach  deren 
Erscheinen  ausführlich  zu  besprechen,  und  machen  einsi- 
weilen  auf  das  Erscheinen  des  Werkes  aufmerksam. 


ALLGEMEINES. 


Physikallscli-teclinlsclie  Reiolisanstalt  Berlin.  (Be- 
richt über  die  Zeit  vom  i.  März  1894  bis  i.  April  1895. 
Von  Prof.  Dr.  Hagen.) 

In  der  ersten  (physikalischen)  Abteilung  wurden 
u.  a.  folgende  Untersuchungen  vorgenommen. 

Elektrische  Arbeiten.  Diese  Untersuchungen  er- 
strecken sich  auf  Normalwiderstände,  Anschluss  anderer 
Widerstandsnormale,  Kontrollmessungen  mit  den  Clark- 
elementen,  das  Westonsche  Cadmiumelement,  Messimgen 
nüt  dem  Elektrodynameter,  magnetische  Untersuchungen. 

Die  Arbeiten  in  der  zweiten  (technischen)  Abteilung 
betrafen : 

Elektrische  und  magnetische  Arbeiten.  U.  a.  wiirde 
eine  grössere  Anzahl  von  Westonschen  Cadmium-Normal- 
elementen  in  verschiedenartiger  Abänderung  hergestellt, 
die  Konstanz  ihrer  Angaben  und  die  Grösse  des  Tem- 
peraturkoeffizienten des  ganzen  Elements  und  seiner 
beiden  Elektroden  untersucht.  Bei  einem  Cadmium- 
gehalte  von  etwa    1,1  ^/o  beträgt   die    elektromotorische 


Kraft  sehr  nahe  i  Volt.  Die  Ergebnisse  waren  recht 
günstige,  so  dass  eine  Beglaubung  dieser  durch  kleinen 
Temperaturkoeffizienten  ausgezeichneten  Elemente  in  Aas- 
sicht genommen  werden  kann.^)  Elektrizitätsmesser  von 
Schuckert  und  von  der  Union-Gesellschaft,  sowie  Strom- 
messer mit  permanenten  Magneten  von  Siemens  &  Halskt 
wurden  auf  Dauerhaftigkeit  und  Zuverlässigkeit  der  An- 
gaben untersucht.  Andere  Arbeiten  bezogen  sich  au: 
Prüfung  von  Leitungs-  und  Widerstandsmaterialieiu  Der 
Feussnersche  Apparat  zur  Bestinunung  der  Leistungs- 
fähigkeit kurzer  Metallstäbe  hat  sich  bei  diesen  Mess- 
ungen sehr  gut  bewährt.  Isolationsmessungen  \irardcn 
an  14  Porzellan-Doppelglocken,  13  Sorten  isolierterj 
Draht ,  einem  Bleikabel  und  1 1  Sorten  verschiedcnea 
Isolationsmaterials  ausgeführt.  Sonstige  Prüfungen  uni 
Beglaubigungen  betrafen  Widerstände,  Gebrauchsnonnalc, 
Nachprüfung  einer  grösseren  Anzahl  von  Widerständec 


1)  Siehe  diese  Zeitschrift  I.  z8i  u.  197. 


Heft  8. 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


191 


nach  mehljähriger  Verwendung  in  der  Praxis,  Kundt*sche 
Widerstände.  Stahl-  und  Eisensorten  wurden  auf  ihre 
magnetischen  Eigenschaften  untersucht  und  zwar  23 
Proben  in  Stabform,  13  in  Blechforra  und  4  in  Form 
von  Hufeisen,  drei  du  Bois'sche  magnetische  Waagen 
wurden  geaicht  Weiter  wurden  die  verschiedenen  Me- 
thoden zur  Untersuchung  magnetischer  Materialien  ver- 
glichen, andere  Versuche  zielten  darauf  hin,  den  Einfluss 
der  Dimensionen  von  Volljochen  auf  die  mit  der  Joch- 
methode erzielten  Resultate  den  Einfluss  der  Ungleich- 
mässigkeit  des  Materials  auf  magnetische  Versuche  zu 
bestimmen  und  die  Konstante  des  ballistischen  Galvano- 
meters zu  ermitteln. 

Die  chemischen  Arbeiten  erstrecken  sich  auf  die 
Analyse  von  Leitungsdrähten,  Füllmassen  ftir  Akkumu- 
latoren Legierungen,  Platinsalzen,  Cadmiumpräparaten, 
Salsgemischen,  Gasen  u.  s.  w.  Die  Versuche  zur  Her- 
stellung von  reinem  Zink  wurden  abgeschlossen.  Über 
dieselben  ist  in  der  „Elektrochemischen  Zeitschrift"  be- 
reits berichtet  worden.^)  —  Die  Frage  nach  der  Natur 
der  aus  verdünnten  Lösungen  gefällten  dunklen  Metall- 
niederschläge konnte  gefördert  werden  durch  Versuche 
über  das  sog.  schwammige  Zink.  Es  hat  sich  gezeigt, 
dass  die  Bildung  dieser  Substanz  unter  Mitwirkung  von 
Sauerstoff  erfolgt,  und  dass  sie  sich  nicht  abscheidet 
aus  Flüssigkeiten,  welche  ein  Lösungsvermögen  für 
Zinkoxyd  haben. 

Bessemer  nnd  die  Galvanoplastik.    (L'Eiectricien 

1895.  250.  240).  Man  glaubt  allgemein,  dassjacobi 
die  Entdeckung  des  Niederschiagens  der  Metalle  durch 
den  galvanischen  Strom  zuzuschreiben  sei.  Dr.  Ure 
schreibt  1846  in  einem  Artikel  „Elektro-Metallurgie" 
des  „Dictionnaire  des  arts  et  manufactures" :  Die  ersten 
Anwendungen  der  Elektrometallurgie  scheinen  vor  un- 
gefähr 10  Jahren  (gegen  1835)  von  Bessemer  gemacht 
zu  sein,  welcher  eine  Schicht  Kupfer  auf  Bleiformen 
niederschlug,  die  alte  Medaillen  im  Durchmesser  von 
3  bis  4  Zoll  darstellten. 


Mangansalz  und  anderen  Substanzen  angefeuchtet  ist. 
Dieselbe  würde  eine  wirkliche  Revolution  in  der  Volta- 
Elektrizität  hervorrufen,  da  sie  angeblich  ein  Potential 
von  2*5 — 3  Volt  ziemlich  lange  Zeit  hindurch  zu  er- 
halten vermag.  Dabei  machen  die  Erhaltungskosten  nach 
Angabe  des  Erfinders  nicht  mehr  als  10  Centimes  für 
zehnstündige  Arbeitsleistung  aus.  Die  Wirkungsweise 
der  Säulen  wird  am  besten  dadurch  charakterisiert,  dass 
eine  Kombination  von  zehn  derselben  imstande  ist, 
Funkenbogen  hervorzubringen,  welche  das  Titan  und 
Chrom  zum  Schmelzen  bringen.  Das  Neue  an  diesen 
Säulen  ist  die  Anwendung  der  borierten  Kohlenscheiben. 
Letztere  werden  auf  folgende  Weise  erzeugt:  die  Kohlen- 
scheiben werden  bei  hoher  Temperatur  in  ein  Bad  von 
Bor-Chlorür  oder  Fluorür  gebracht,  hierauf  in  eine  Lösung 
von  Platin-Oxalat  getaucht  und  dann  in  einer  Wasser- 
stoff-Atmosphäre bis  zur  Rotglühhitze  erhitzt;  die  so  behan- 
delte Kohlenscheibe  enthält  metallisches  Bor  in  ihren  Poren. 


Neuartige  elelctrische  Bor-Kohlen-Säule.    (Ztschr. 

f.  Elt  1895.     18.  518.)    Die  Säule  besteht  aus  Zink  und 
Bor-Kohlenscheiben ,    welche    mit    einer    Lösung    von 


Verwendung  des  Aluminiums  In  der  Lithographie. 

Aus  einem  Aufsatze  in  der  „Fed^ration  lithographique" 
entnehmen  wir,  dass  das  Aluminium  dieselbe  Porosität 
besitzt,  wie  der  lithographische  Schiefer,  und  ebenso  die 
Eigenschaft,  die  Eindrücke  aufzunehmen  und  festzu- 
halten, und  dass  es  deshalb  zu  denselben  Zwecken  be- 
reits verwendet  wurde. 

Unter  anderem  besitzt  es  dem  Steine  gegenüber 
den  Vorzug,  dass  es  bedeutend  leichter  ist  als  dieser, 
ebenso  ist  die  Preisdifferenz  eine  enorme. 

Als  Beispiel  hierfür  sei  angeführt,  dass  in  einem 
grossen  Etablissement  in  New- York  die  Arbeit,  zu 
welcher  im  ganzen  200  Tonnen  Steine  nötig  waren,,  auf 
Aluminiumblättern  im  Gewichte  von  nur  3  Tonnen  aus- 
geführt wurde.  Während  das  durch  diese  Steine  re- 
präsentierte Kapital  sich  auf  ca.  300  000  Franks  beläuft, 
beträgt  der  Preis  für  eine  Tonne  Aluminium  in  Blättern 
nur  10 000  Franks,  ohne  den  Preis  ftir  die  Zurichtung 
zum  Druck,  der  i  o  000  Franks  nicht  übersteigt. 

Proben  haben  ergeben,  dass  das  Aluminium  zu  den 
zartesten  Drucken  für  Kunst-  imd  Handelszwecke,  für 
schwarze  oder  farbige  Töne  verwendet  werden  kann. 
Ausserdem  ist  es  durch  seine  Biegsamkeit  zum  Rotations- 
druck verwendbar. 


PATENT-ÜBERSICHT. 


Deutsche  Patente« 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom   16.  September  bis 

14.  Oktober  1895.) 

Kl.  12.  F.  8203.  Verfahren  zur  Darstellung  von  aro- 
matischen Aldehydohydroxylaminen  durch  elektroly- 
tische Reduktion  von  aromatischen  Nitroaldehyden.  — 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co., 
Elberfcld.  —  Vom  29.  März   1895. 

Kl.  21.  A.  4249.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Isolier- 
masse ftir  elektrische  Leitungen.  —  August  Fredrik 
Anderssonund  ErikWilhelm  Kulimann,  Stock- 
holm. —  Vom  5.  März   1895. 

Kl.  21.  B.  17835.  Wechselstrom -Messgerät.  —  Dr. 
Gustav  Benischke,  Innsbruck.  —  Vom  4.  Juli  1895. 

Kl.  21.  C.  5427.  Isolatorkopf  mit  Drahtbefestigtings- 
einrichtung.  —  Johann  Carl,  Worms  a/Rh.  —  Vom 
12.  Januar  1895. 

Kl.  21.  C.  5625.  Gefässförmige  Kohlenelektrode  mit 
Schutzhülle.  —  Carl  Cudell,  Max  Cudell  und 
Iwan  Cudell,  Aachen.  —  Vom  3.  Februar  1894. 

Kl.  21.  D.  6805.  Sammlerelektrode  mit  Entgasungsein- 
richtung. —  Fritz  Dannert  und  Johannes  Zacha- 
rias,  Berlin  NW.,  Spenerstr.  30.  —  Vom  13  März  1895. 

Kl.  21.  F.  7677.  Elektrisches  Mehrleiterkabel  mit  ver- 
grösserter  und  gleichzeitig  änderbarer  Kapazität.  — 
Feiten  &  Guilleaume,  Carlswerk,  Mühlheim  a/Rh. 
—  Vom  26.  Juli  1895. 

>)  Siehe  diete  Zeitschrift  II.  i6a. 


Kl.  21.  F.  851 1.  Kabel  mit  dehnbarer  Isolierung.  — , 
Felten&  Guilleaume,  Carlswerk,  Mühlheim  a/Rh. 

—  Vom  23.  August  1895. 

Kl.  21.    L.    9708.     Endelektrodenplatte    für    elektrische 

Sammelbatterien.   —   J.  Langelaan,    Köln  a/Rh.  — 

Vom  5.  Juli  1895. 
Kl.  40.    A.    4319.     Elektrolytische    Zinngewinnung.    — 

Edgar  Arthur  Ashcroft,  Himalaya.  —  Vom  2.  Mai 

1895. 
Kl.  40.    C.    5522.     Kupfergewinnung   durch  Elektrolyse 

von  Kupferchlorür  ohne  Diaphragma.  —  Dr.  Alfred 

Coehn  und  Otto  Lenz,  Berlin,  Altonaerstr.  27.  — 

Vom  26.  März  1895. 
Kl.  40.    B.    9588.      Elektrischer    Schmelzofen.    —    Dr. 

Walter  Rathenau,  Berlin  NW.,  Schiff bauerdamm  22. 

—  Vom   12.  Juni   1895. 

Kl.  48.  B.  17384.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Metall- 
spiegeln   auf  elektrischem  Wege.     -  H.  Boas,  Kiel. 

—  Vom  5.  Februar  1895. 

Kl.  75.  K.  12  391.  Elektrolyse  von  Salzlösungen  mittels 
bewegter  Quecksilber-Kathode.  —  Dr.  Carl  Kellner, 
Hallein  und  Wien.  —  Vom  14.  Dezember  1894. 

Kl.  75.  K.  12422.  Verfahren  zur  Ausscheidung  des 
Natrons  aus  der  bei  der  Elektrolyse  von  Kochsalz- 
laugen erhaltenen  Kathodenflüssigkeit.  —  Dr.  Carl, 
Keller,  Hallein.  —  Vom  24.  Dezember  1894. 

Erteilungen. 

Kl.  21.  No.  83579.  Maschine  zur  Herstellung  von 
Elektrodenplatten  für  Sammelbatterien.  —  A.  J.  Smi  th, 
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Kingston-on-Thames,  Surrey  u.  IL  J.  Wrij^ht, 
Chelsea-London,  Middl.,  England.  —  Vom  12.  Juni 
1894  ab. 

Kl.  21.  No.  83627.  Verfahren  zum  Aufbau  von  pri- 
mären oder  sekundären  galvanischen  Elementen.  — 
C.  L.  R.  E.  Meng  es,  Haag,  Baiistrat.  —  Vom  30.  April 
1894  ab. 

Kl.  21.  No.  83635.  Verfahren  zur  Veränderung  der  Um- 
laufsgeschwindigkeit  mehrpoliger  Elektrodenmotoren. 

—  R.  Bauch,  Berlin  W.,  Alvenslebenstr.  19.  —  Vom 
9.  Mai  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  83854.  Schaltapparat  ftir  elektrisch  be- 
triebene Bewegungsvorrichtung.  —  E.  A.  Sperry, 
Cleveland,  Cuyahoga,  Ohio,  V.  St.  A.  —  Vom  23.  Mai 
1894  ab. 

Kl.  21.  No.  83856.  Vorratsgefäss  für  das  Depolarisa- 
tionssalz  in  galvanischen  Elementen.  —  V.  jeanty, 
Paris.  —  Vom  i.  Februar  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  83857.  Poröse  Zelle  mit  Schutzleisten  für 
die  Lösungs-Elektrode.  —  V.  Jeanty,  Paris.  —  Vom 
I.  Februar  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  83858.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Elektrodenplatlen  für  elektrische  Sanunler.  —  G.  H  o  - 
lub  u.  A.  Duffek,  Prag.  —  Vom  6.  Februar  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  83859.  Thermoelement  (Kupferkohle)  in 
Zylinderform.  —  A.  Wunderlich,  Brüssel.  —  Vom 
26.  März  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  84002.  Gedämpfter  astatischer  Strom- und 
Spannungsmesser  mit  beweglichen  permanenten  Ma- 
gneten. —  Pöschmann  &  Co.,  Dresden-A.,  Frei- 
bergerstr.  43.  —  Vom  28.  März  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  84186.  Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer 
Elektroden  für  Sammler.  —  B.  Danziger,  Mannheim. 

—  Vom  28.  Februar  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  84371.  Elektrodenplatte  für  elektrische 
Sammler.  —  P.  Ribbe,  Berlin  NW.,  Lessingstr.  19. 

—  Vom  12.  Juni  1895  ab. 

Kl.  48.  No.  83615.  Verfahren  und  Vorrichtung  zur 
galvanischen  Atzung.  —  Ch.  L.  Burdett,  Hartford, 
Conn.,  V.  St.  A.  —  Vom  26.  Februar  1 895  ab. 

Kl.  75.  No.  83565.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Chlor  durch  Elektrolyse  von  Salzsäure.  —  Dr.  G.  v. 
Knorre,  Charlottenburg,  Grolmannstr.  9  und  Dr.  M. 
Puckert,  Berlin  W.,  Tauenzienstr.  10.  —  Vom  9.  Fe- 
bruar 1895  ab. 

Gebrauchsmuster. 
Kl.  21.     No.  45104.      Als    Elektrizitätszähler    dienende 
Vorrichtung  zum  periodischen  Summieren  der  Zeiger- 
ausschläge elektrischer  Messinstruraente.  —  Th.  Rie- 
mann,  Hamburg,  Steindamm  48.  —  Vom  2.  Juli  1895. 

—  R.  2552. 

Kl.  21.  No.  45521.  Elektrische  Kontaktbürste  mit  ein- 
gepresster  Kohle.  —  Christian  Ecker,  Oberstein 
a.  d.  Nahe. —  Vom  24.  August  1895.  —  E.   1267. 

Kl.  21.  No.  45535.  Verschlussstück  für  Akkimiulatoren 
zum  Auffangen  und  Ableiten  der  Gase  u.  s.  w.,  be- 
stehend aus  einem  verschliessbaren,  durch  Rohransätze 
mit  den  Zellen  bezw.  der  Aussenluft  verbundenen 
Kasten.  —  Adolf  Grote,  Hamburg,  Elbstr.  3/5.  — 
Vom  26.  Juli  1895.  —  G.  2383. 

KI.  21.  No.  45981.  Rahmen  für  Masse-Akkimiulatoren 
mit  horizontal  eingelöteten  Bleidrähten.  —  C.  H.  W. 
Broske,  Berlin,  Thurmstr.  39.  —  Vom  6.  September 
1895.  —  B.  4935. 

Kl.  21.  No.  46221.  Doppeldeckel  für  transportable 
Akkumulatoren.  —  G.  Heinrich  &  Co.,  Köln  a;Rh. 

—  Vom  13.  September  1895.  —  H.  4672. 

Verlängerung  der  Schutzfrist. 
Kl.  21.  No.  8463.     Behälter  für  elektrische  Sammler  etc. 

—  W.  A.  Boese,  Berlin  SW.,  Waterloo-Ufer  8.  — 
Vom  5.  Oktober  1892.  —  B.  870. 


Ausländische  Patente. 
Amerika. 

No.  543885.  Galvanische  Batterie.  —  Rob.  McL  Mc 
Donald  und  AI.  Mc.  Donald,  Dalumir,  Schott- 
land. —  Vom  13.  November  1894. 

No.  544153-  Behälter  für  Elektolyt  -  Abscheidung.  - 
Wilh.  Borchers,  Duisburg,  Deutscht  —  Vom 
31.  Dezember  1894. 

No.  544180.  Maschine  zur  Herstellung  von  Batterie- 
platten.  —  Thomas  T.  Lewis,  Philadelphia.  - 
Vom  23.  März  1894. 

No.  544430.  Träger  für  Batterien  auf  Fahrzeugen.  - 
Thomas  Froggatt,  London.  —  Vom  i.  Mai  1895. 

No.  545  668.  Apparat  zur  Herstellung  elektrochemischer 
Überzüge.  —  Frank  Engelhardt  und  Fred.  E 
Engelhard t,  Springfield,  Mass.  —  Vom  23.  Man 
1895. 

No.  544673.  Akkumulator.  —  Frank  King,  London. 
—  Vom  5.  April  1895. 

No.  545390-  Akkumulator.  —  Illius  A.  Timmis, 
London.  —  Vom  28.  Februar  1895. 

England. 

No.  14  801.  Neuerung  in  der  elektrolytischen  Erzeugung 
von  Oxyden  und  Salzen,  welche  unlöslich  oder  fast 
unlöslich  in  Elektrolyten  sind.  Carl  Luckow, 
Manchester. 

No.  14902.  Neuerung  an  Akkumulatorenplatten.  Gui- 
seppe Fabbro,  London. 

No.  15024.  Elektrolytische  Erzeugung  von  Amalgamen. 
Emil  Andreoli  und  Gabriel  Andreoli,  London. 

No.  15 119.  Neuerung  an  elektrolytischen  Apparaten. 
Louis  Acillo  Georges  Emmanuel  Roger  Com- 
bo ul,  London. 

No.  15292.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien.  Henry 
Tipping  uud  John  Blomfield  Hamond,  London. 

No.  15 371.  Neuerung  an  Primärbatterien.  Walter 
Rowbotham,  London. 

No.  15432.  Neuerung  an  Batterien.  Denys  Mathien, 
London. 

No.  1 5  563.  Herstellung  von  Elektroden  für  Batterien. 
Ludwig  Eppstein,  London. 

No.  15880.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  Ernst 
Waldemar  Inngner,  London. 

No.  15886.  Neuerung  an  galvanischen  Elementen. 
Charles  James  Wallaston,  London. 

No.  15369.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  Joseph 
Baxeres  Forres,  London. 

Frankreich« 

No.  242052.  Neuerung  an  galvanischen  Elementen.  — 
Zusatz  zum  Hauptpatent  vom  13.  Oktober  1894.  — 
Delaurier.  —  Vom  10.  April  1895. 

No.  242186.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Gelatin^ 
masse  für  Akkumulatoren  und  Trockenelemente.  — 
Zusatz  zum  Hauptpatent  vom  18.  Oktober  1894.  — 
Hübner.  —  Vom  22.  April  1895. 

No.  246552.  Trioxydelement.  —  Keenau.  —  Vom 
II.  April  1895. 

No.  246  592.  Verfahren  mittels  eines  elektrischen  Wechsel- 
stromes andere  Wechselströme  von  verschiedener  Phase 
mit  Hülfe  eines  Transformators  zur  erzeugen.  —  Fer- 
raris et  Arno.  —  Vom  13.  April  1895. 

No.  246  660.  Elektroden-  und  Akkumulatorenplatten.  — 
Max  Dougall  Adams  et  Smith.  —  Vom  16.  April 

1895. 
No.  246755.     Umwendbare    Elemente.    —    Et^ve.  — 

Vom  19.  April  1895. 
No.  246957.      Trockenelemente.    —    Gesenberg.  — 

Vom  29.  April  1895. 
(Aufgestellt  durch  das   Patent-    und   technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Nachdruck  nur  mit  Genehnigung  der  Redaction  und  mit  genauer  Quelienangabe  geetattet 

S.  Fischer,  Verlag  (technologische  Abteilung),  Berlin  W.  —  Druck  von  Theodor  Hofmano,   Gera  (Reuss). 
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DIE  BEGLEITERSCHEINUNGEN  DER 


:trolyseujnd  ihre 


BEDEUTUNG  FÜR  DIE  TECHNIK. 

Von  Dr.   Willy  Bein. 
L 


A.  Über  die  aUgemeinexi  VorgSüige  bei  der 
Elektrolyse  (primäre  Prozesse). 

Dank  der  mannigfattigen  und  eingehenden 
Untersuchungen  der  letzten  Jahrzehnte  ge- 
hören die  Erscheinungen,  die  unter  der  Wir- 
kung verschiedener  Kräfte  in  den  Flüssigkeiten 
eintreten,  zu  den  wenigen,  bei  denen  die  Vor- 
gänge nicht  bloss  in  allen  ihren  Einzelheiten 
genau  verfolgt  werden  können,  sondern  auch 
die  Entwickelung  der  allmählich  durch  äussere 
Kräfte  eingeleiteten  Veränderungen  von  vom- 
hefein  angegeben  werden  kann.  Und  gerade 
dieser  Umstand  ist  für  die  Technik  von  sehr 
grosser  Bedeutung,  da  es  für  dieselbe  vor 
allem  darauf  ankommt ,  den  Verlauf  irgend 
einer  Erscheinung  in  allen  Phasen  unter  allen 
möglichen  in  Betracht  kommenden  Umstän- 
den, wie  sie  sich  in  einem  kontinuierlichen 
Betrieb  abspielen,  schon  im  Voraus  bestimmen 
zu  können.  Wir  betrachten  in  Folgendem 
nur  die  Thätigkeit  des  elektrischen  Stromes 
und  zwar  in  Lösungen,  d.  h.  also  die  Einwir- 
kung der  Elektrizität  auf  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssiges  Gemisch  wenigstens 
zweier  Substanzen,  nämlich  des  Lösungsmittels 
und  des^  gelösten  Körpers.  Die  Elektrolyse 
geschmolzener  Flüssigkeiten  beschäftigt  sieh 
wesentlich  mit  einheitlichen  Körpern  oder 
einem  Gemisch  einander  analoger  Substanzen. 
Die  Erscheinungen,  die  hier  eintreten,  sind 
viel  weniger  verwickelt,  als  diejenigen  bei  der 
Elektrolyse  von  Lösungen.  Indessen  sind  die 
Gesetze,  die  diese  Art  der  Elektrolyse  be- 
herrschen, bei  der  Schwierigkeit  in  der  Durch- 
fuhrung derartiger  Untersuchungen  nicht  so 
eingehend  behandelt  worden,  wie  bei  den 
Lösungen. 

Die  grosse  Erweiterung  unserer  Kennt- 
nisse über  die  Elektrolyse  vorzüglich  wässriger 
Lösungen  verdanken  wir  vor  allem  nächst 
Faraday  auch  Hittorf.  Bemerkenswert  ist  die 
Klarheit  in  dem  mustergiltigen  Aufbau  seiner 
während  der  Jahre  1853— 1859  ausgeführten 


Untersuchungen,  in  denen  er  im  wohlthuen- 
den  Gegensatz  zu  seinen  Gegnern  nur  die 
Thatsachen  allein  berücksichtigt,  nicht  vor- 
eingenommen durch  irgend  welche  Hypothesen, 
welche  gerade  seine  Gegner  hinderte,  die 
Einfachheit  der  von  ihm  untersuchten  Er- 
scheinungen trotz  ihrer  Mannigfaltigkeit  in 
äusserer  Beziehung  zu  begreifen.  Ansteigend 
von  einfacheren  zu  verwickeiteren  Elektrolysen, 
zeigt  er,  dass  alle  auf  wenige  grundlegende 
Gesichtspunkte  zurückgeführt  werden  können. 
Mit  jedem  Tage  wächst  die  Erkenntnis,  wie 
viele  Vorgänge,  die  für  die  aufblühende  elek- 
trochemische Technik  von  grösstem  Werte 
sind,  in  ihrer  Bedeutung  schon  von  ihm  er- 
kannt worden  sind  Auf  den  grundlegenden 
umfangreichen  Untersuchungen  dieses  Pioniers 
für  die  Elektrolyse  haben  dann  die  folgenden 
Forscher  weiter  gebaut. 

Unter  Zuhülfenahme  der  rein  physikali- 
schen oder  rein  chemischen  Konstanten  der 
Lösungen,  wie  der  des  elektrischen  Leitver- 
mögens und  der  Reaktionsgeschwindigkeiten, 
ist  dann  Schritt  für  Schritt  das  weite  Gebiet 
der  Lösungen  erschlossen  worden.  Die  letzte 
Phase  dieser  fortschreitenden  Entwickelung 
geschah  im  Jahre  1887  als  Arrhenius  zuder 
Aufstellung  der  durch  ihre  grosse  Einfachheit 
so  kühnen  Vorstellung  von  der  elektrolyti- 
schen Dissoziation  der  Salze  in  Lösungen 
geführt  wurde,  welche  durch  ihre  leichte  An- 
schaulichkeit den  Überblick  selbst  über  die 
verwickeltsten  Gleichgewichtserscheinungen  in 
den  Lösungen  ermöglichte. 

Schaltet  man  in  den  Kreis  einer  galvan- 
ischen Leitung  an  irgend  einer  Stelle  chemisch 
verschieden  zusammengesetzte  Körper  ein,  so 
werden  diejenigen,  die  den  Strom  leiten,  in 
mehrere  Bestandteile  zerlegt.  Es  sind  das 
solche  Verbindungen  (Salze),  die  aus  gleichen 
Äquivalenten  ihrer  Bestandteile  zusammenge- 
setzt sind,  und  die  unter  Einwirkung  des 
Stromes    in    mindestens    zwei    Bestandteile, 
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Jonen,  zerfallen,  welche  sich  gesondert  an 
den  beiden  Zufuhrungsstellen  des  Stromes, 
den  Elektroden,  ausscheiden.  Die  zwischen 
den  Elektroden  befindliche  Lösung  bleibt  an 
allen  Stellen  unverändert 

Die  sichtbare  Trennung  in  die  Jonen  tritt 
nun  freilich  erst  beim  Durchgang  des  Stromes 
durch  die  Lösung  ein.  Indessen  kann  die 
Spaltung  nicht  erst  durch  den  Strom  hervor- 
gerufen werden,  da  hierzu  ein  sehr  grosser 
Arbeitsaufwand  erforderlich  ist,  sondern  muss 
schon  durch  den  Vorgang  der  Auflösung  des 
Salzes  in  einem  Lösungsmittel  zu  einer  leiten- 
den Lösung  bedingt  sein.  In  einer  Lösung 
befinden  sich  neben  noch  unzersetzten  ein- 
fachen Molekülen  oder  Molekularkomplexen 
die  freien  Jonen.  Das  gegenseitige  Mengen- 
verhältnis dieser  Bestandteile  ist  abhängig 
von  dem  chemischen  Massengesetz,  und  ändert 
sich  daher  mit  der  Konzentration  der  Lösung. 
Der  Zerfall  in  Jonen  ist  also  nicht  ein  mo- 
mentaner, der  erst  durch  die  Thätigkeit  des 
Stromes  zustande  kommt  Die  Wirkung  des 
Stromes  beruht  lediglich  darin,  die  Jonen  zu 
richten  und  fortzuschieben,  und  zwar  die  einen, 
die  Katjonen  in  Richtung  des  positiven  Stromes 
zur  Kathode,  die  Anjonen  in  entgegengesetzter 
zur  Anode.  Dieser  Fortschiebung  leistet  das 
Lösungsmittel  einen  Wderstand  (den  Leitungs- 
widerstand), der  nur  durch  Verluste  an  elek- 
trischer Energie  überwunden  werden  kann. 
Dieselben  sind  von  viel  geringerer  Grösse,  als 
bei  einer  Spaltung  in  Jonen  zur  Überwindung 
der  Anziehungskräfte  der  Atome  nötig  sein 
würde. 

Die  freien  Jonen  imterscheiden  sich  nach 
den  bisherigen  Annahmen  von  den  freien 
Atomen,  wie  sie  z.  B.  in  den  einatomigen 
Metalldämpfen  vorhanden  sind,  nur  dadurch, 
dass  sie  grosse  elektrische  Ladungen  (96000 
Coulombs  für  jedes  Jon)  besitzen,  auch  wenn 
kein  elektrischer  Strom  durch  die  Ladung 
geht  Durch  die  Annahme^)  einer  solchen 
Ladung  werden  die  scheinbaren  Schwierig- 
keiten, die  sich  der  Annahme  freier  Jonen 
entgegenstellen,  gehoben.  Infolge  ihrer  La- 
dungen wirken  die  Atome  mit  ihrer  freien 
Valenz  nicht  auf  die  Lösung  ein.  Diese 
Einwirkung  wäre  mit  einer  Umladung  der 
Jonen  verbunden,  wozu  aber  keine  Veran- 
lassung vorliegt,  da  die  Jonen  im  Gleichge- 
wichte mit  den  übrigen  Molekülen  sind. 


1)  Doch  ist  diese  Annahme  keine  notwendige,  wie 
Bucherer  (diese  Zeitschr.  1895.  II.  p.  49.)  zu  zeigen 
sucht  Es  ist  mit  dem  chemischen  Massengesetz  eher 
vereinbar,  wenn  die  Jonen  keine  Ladungen  haben. 
Auch  in  diesem  Falle  müssen  sich  neben  unzersetzten 
Molekülen  noch  zersetzte,  sich  mit  ihren  Bestandteilen 
unabhängig  von  den  übrigen,  bewegende  Moleküle  vor- 
finden. 


Noch  vor  wenigen  Jahren  wurde  es  vielen 
Chemikern,  die  gewolmt  waren,  nur  von  un- 
zersetzten Molekülen  in  der  Lösung  sprechen 
zu  hören,  schwer,  sich  vorzustellen,  dass  freie 
Jonen  in  der  Lösung  existieren  könnten,  ob- 
wohl dieselben  von  den  chemischen  Gleich- 
gewichtsgesetzen gefordert  werden.  Der 
Hauptwiderstand  gegen  die  Dissoziations- 
theorie ist  daher  auch  von  chemischer  Seite 
ausgegangen,  während  die  Physiker  sich  viel 
schneller  mit  den  neuen  Anschauungen  be- 
freundeten. Doch  glaube  ich  wohl,  dass  die 
Schwierigkeiten,  die  der  Vorstellung  sekreter, 
in  ihrer  Bewegung  von  einander  und  von 
den  Molekülen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
unabhängiger  Atome,  entgegenstehen,  kaum 
grössere  sind,  als  diejenigen,  die  überhaupt 
der  Annahme  des  Vorhandenseins  von  Atomen 
und  Molekülen  entgegenstehen.  Die  Atom- 
theorie  hat  bei  ihrer  Aufstellung,  als  die 
Lehre  von  der  kontinuierlichen  Raumer- 
füllung die  Chemie  und  Physik  beherrschte, 
noch  viel  grösseren  Widerspruch  herausge- 
fordert, als  sie  der  Dissoziationslehre  zu  Teil 
wurde.  Jetzt  bereits  ist  indessen  der  Wider- 
spruch, der  sich  von  verschiedenen  Seiten 
gegen  die  Theorie  erhoben  hatte,  fast  ganz 
verstummt,  in  Anbetracht  des  grossen  Fort- 
schrittes in  der  Erkenntnis  der  Thatsachen, 
die  sich  aus  den  experimentellen  Bethätig- 
ungen  und  Erweiterungen  der  theoretischen 
Folgerungen  der  Dissoziationstheorie  in  unge- 
ahnter Fülle  ableiteten.  In  fast  allen  Ländern 
sind  vor  allen  durch  das  thatkräftige  Eintreten 
von  Ostwald  begeisterte  Anhänger,  besonders 
Physiker,  für  die  Theorie  eingetreten  und  auch 
die  Chemiker  haben  sich  zum  grössten  Teil 
mit  der  Theorie  abgefunden.  Schliesslich  ist 
es  ja  fiir  die  wirklich  stattfindenden  Vor- 
gänge gleichgültig,  welche  Vorstellung  man 
sich  von  dem  Zustand  der  Salze  in  den 
Lösungen  macht  Die  sämtlichen  Vor- 
stellungen beanspruchen  keineswegs  die 
wahren  Verhältnisse  darzustellen.  Sie  wurzeln 
alle  in  Annahmen  über  die  Bew^^ung  der 
Atome  oder  Moleküle,  die  mehr  oder  minder 
rein  mechanisch  kinetischer  Natur  sind  und 
daher  nur  eine  mehr  oder  weniger  grosse 
Annäherung  an  die  Wirklichkeit  geben  können. 
Indessen  beruht  doch  der  wahre  Wert  einer 
Hypothese  nur  darauf,  dass  man  mit  ihrer 
Hufe  möglichst  viele  Erscheinungen  unter 
einfachen  einheitlichen  Gesichtspunkten  zu- 
sammenfassen  und  möglichst  viele  neue  That- 
sachen  auffinden  und  erklären  kann.  Und 
das  leistet  die  Dissoziationstheorie  in  jeder 
Beziehung. 

Wie  gestaltet  sich  nun  unter  Annahme 
der  Dissoziationstheorie  die  Bewegung  der 
Jonen  und  damit  der  rein  elektrolytische  Vor- 
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gang?  Unter  dem  Einfluss  des  Potentials  der 
in  die  Lösung  hineingeschickten  elektrischen 
Energie  werden  zunächst  die  Jonen  ebenso 
wie  Elementarmagnete  gerichtet  Sobald  sich 
die  elektrische  Energie  durch  die  Flüssigkeit 
bewegt,  und  also  ein  Strom  dieselbe  durch 
fliesst,  werden  diese  gerichteten  Jonen  fort- 
bewegt, und  zwar  so,  dass  gleiche  Elektrizitäts- 
mengen eine  äquivalente  Anzahl  von  Jonen  mit 
sich  führt  (Faraday'schesGresetz).  Kommen 
die  Jonen  an  die  Elektroden ,  so  geben  die- 
selben ihre  Elektrizität  ab  und  gehen  in  den 
unelektrischen  oder  molekularen  Zustand  über. 
Das  Lösungsmittel  selbst  bleibt  bei  dem 
rein  elektrolytischen  Vorgang  vollkommen 
unbeteiligt,  da  der  Strom  nur  das  gelöste 
Salz  durchifliesst.  Nur  insofern,  als  mit  dem 
Verhältnis  der  Menge  des  Lösungsmittels  zu 
der  des  gelösten  Körpers  (der  prozentischen 
Konzentration)  auch  die  Konzentration  der 
Jonen  sich  ändert,  hat  das  Lösungsmittel  einen 
Einfluss  auf  den  elektrolytischen  Vorgang,  abge- 
sehen von  der  Hemmung  i),  dem  Widerstände, 
den  dasselbe  der  Bewegung  der  Elektrizität 
gegenüber  leistet  Mit  steigender  Verdünnung 
nimmt  die  Leitfähigkeit  zu,  indem  bei  der 
grösseren  Menge  des  Lösungsmittels,  um  das 
chemische  Gleichgewicht  aufrecht  zu  erhalten, 
auch  eine  grössere  Anzahl  von  Jonen  in 
Lösung  gehen  muss.  Aber  erst  bei  sehr 
grosser  Verdünnung  tritt  vollständige  Spaltung 
in  Jonen  ein.  Die  Spaltimg  der  Jonen,  der 
Dissoziationsgrad,  ändert  sich  für  die  ver- 
schiedenen Salze  sehr  verschieden  mit  der 
Verdünnung.  Es  kommen  hier  die  Eigen- 
schaften der  beiden  Jonen  in  Betracht,  die 
das  Salz  büdet  Lösungen  von  solchen 
Salzen,  die  schon  bei  massiger  Konzen- 
tration fast  vollständig  in  Jonen  gespalten 
sind  —  und  das  sind  die  am  häufigsten  vor- 
kommenden, wie  Kochsalz,  Chlorkalium, 
schwefelsaures  Natrium  u.  s.  w.  —  leiten  sehr 
gut  und  büden  die  eigentlichen  Elektrolyte 
oder  „Salze"  (nach  Hittorf).  Lösungen,  die 
wenig  Jonen  im  gleichen  Volumen  Lösung, 
enthalten,  sind  schlechte  Leiter,  da  sich  die 
Elektrizität  nur  mit  den  Jonen  zugleich 
bewegt  und  daher  bei  geringer  Jonenkon- 
zentration nur  wenig  elektrische  Energie 
durch    die   Lösung    hindurchkommen    kann. 


1)  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Hemmung  nicht 
aus  rein  mechanischen  Gründen,  durch  den  Widerstand 
des  Lösungsmittels  gegen  seine  Durchdringung,  bedingt 
ist.  Vielmehr  wirken  ausser  der  mechanischen  Reibung 
wahrscheinlich  auch  die  Anziehungskräfte  mit,  welche  die 
Salzteilchen  von  einander  und  von  den  Teilchen  des 
Lösungsmittels  erfahren.  Dadurch  wird  die  Jonenbe- 
weglichkeit verringert.  Die  Jonen  sind  bei  konzentrier- 
teren  Lösungen  nicht  als  absolut  frei  anzusehen,  ebenso 
wenig,  wie  die  Moleküle  der  Gase  gemäss  der  kine- 
tischen Gastheorie. 


Nichtelektrolyte  oder  Isolatoren  giebt  es  in 
Lösungen  im  strengen  Sinne  überhaupt  nicht. 
Selbst  bei  einheitlichen  reinen  Flüssigkeiten 
lässt  sich  die  Jonenbildung,  wenn  auch  nur 
spurenweise  nachweisen.  Nach  den  chemischen 
Gleichgewichtsgesetzen  müssen  überall  neben 
unzersetzten  Molekülen  auch  Jonen  be- 
stehen, besonders  bei  Lösungen.  Wasser 
selbst  ist  daher  auch  in  Jonen  gespalten 
und  zwar  stellt  sich  die  im  Liter  Wasser  bei 
20  0  vorhandene  Menge  Knallgass  (Wasser- 
stoff- und  Hydroxylionen)  zu  etwa  0,3  .  iq-^t 
Grammmoleküle  pro  Liter.  In  diesem  geringen 
Grade  beteiligt  sich  auch  das  Wasser  an  der 
Leitung  des  elektrischen  Stromes.  Für  die 
Praxis  sind  die  meisten  organischen  Ver- 
bindungen als  Nichtelektrolyte  anzusehen,  da 
die  Zahl  ihrer  Jonen  verschwindend  klein  ist 

Doch  noch  ein  anderer  Umstand  bedingt 
die  Leitfähigkeit  einer  Lösung.  Ver- 
gleichen wir  äquivalente  Lösungen  von  Salzen, 
die  auch  gleich  dissoziiert  sind,  z.  B.  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium,  so  ist  der  Wider- 
stand dieser  Lösungen  nicht  gleich  gross. 
Da  die  Jonen  als  bewegte  Körperchen  be- 
trachtet werden,  so  besitzen  dieselben  auch 
verschiedene  Geschwindigkeiten.  Es  liegt  in 
der  Natur  der  Sache,  dass  Jonen  mit  grosser 
Beweglichkeit  (Wasserstoff,  Hydroxyl)  den 
Strom  besser  leiten,  als  solche  mit  kleiner 
(Alkalimetalle  und  andere  Metalljonen). 
Schnellere  Jonen  können  in  der  gleichen  2^t 
durch  den  gleichen  Querschnitt,  wenn  sie  in 
äquivalenter  Menge  vorhanden  sind,  mehr 
elektrische  Energie  transportieren,  als  langsam 
sich  bewegende.  Die  grösste  Geschwindigkeit 
besitzt  das  Wasserstoffjon,  für  welches  Kohl- 
rausch eine  Geschwindigkeit  von  etwa  */iooo 
cm^)  in  der  Sekimde  in  ganz  verdünnter 
Lösung  berechnet  hat,  ihm  folgt  das  Hydroxyl- 
jon  mit  etwa  Vi  000  ^^'  ^^i  stärkeren  Konzen- 
trationen sind  die  Geschwindigkeiten  kleiner. 

Nun  werden  aber  durch  den  elektrischen 
Strom  die  Jonen  nicht  in  gleiche  Richtung, 
sondern  in  zwei  entg^engesetzte  geführt, 
die  einen  zur  Kathode,  die  anderen  zur  Anode. 
Die  natürliche  Folge  davon  ist  die,  dass,  wie 
Hittorf  zuerst  einwurfsfrei  nachwies,  Kon- 
zentrationsänderungen in  der  Lösung  an 
den  Elektroden  aufb-eten  müssen.  Hierbei 
bleibt  die  mittlere  Zone  der  Flüssigkeit  völlig 
unverändert,  da  die  Jonen  sich  überall  in  der 
Flüssigkeit  mit  gleicher  Geschwindigkeit  be- 


1)  Diese  geringe  Geschwindigkeit  der  Jonen  bedingt 
auch  den  sehr  langsamen  Verlauf  der  Diffusionserschein« 
ungen,  wie  sich  aus  dem  Zusammenhang  zwischen  elek- 
trischen und  Diffusionserscheinimgen  experimentell  und 
aus  der  N  ernst  sehen  Difiusionstheorie  ergiebt,  die  für 
den  Ausbau  der  Ansichten  über  den  Zustand  der  Salze 
entscheidende  Bedeutung  gewonnen  hat. 
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wegen  und  daher  ebenso  viel  Jonen  in  beidei\ 
Richtungen  in  einen  bestimmten  Querschnitt 
eintreten,  wie  ihn  auf  der  anderen  Seite  ver- 
lassen. Chemische  Veränderungen  sind  mit 
dieser  Konzentrationsänderung  nicht  ver- 
bunden. Haben  wir  eine  lösliche  Anode  und 
scheidet  sich  das  Jon  an  der  Kathode  unver- 
ändert ab,  so  ist  der  Endeffekt  dieser  Kon- 
zentrationsänderung eine  Anhäufung  von  Salz 
an  der  Anode.  Scheinbar  wird  also  das  Salz 
von  der  Kathode  zur  Anode  gefuhrt.  Im 
praktischen  Betrieb  wird  man  nur  selten 
direkt  diese  Konzentrationsänderungen  be- 
merken können,  da  nur  in  unbewegten 
Elektrolyten,  in  denen  sich  keine  Wirbel- 
strömungen ausbilden  können,  sich  diese 
Änderungen  auch  während  der  Dauer  der 
Elektrolyse  erhalten  können.  Meistenteils  sind 
aber  die  Anordnungen  derartig,  dass  solche 
Störungen  eintreten  können.  Fast  bei  jeder 
Elektrolyse  findet,  schon  veranlasst  durch 
Temperaturströmungen  infolge  der  in  der 
Strombahn  entwickelten  Joule 'sehen  Wärme, 
Vermischung  der  Schichten  mit  verschiedenem 
Salzgehalt  statt.  Ist  aber  derartiges  ausge- 
schlossen, so  können  sich  nur  durch  die  sehr 
langsam  vor  sich  gehende  Diffusion  die  Kon- 
zentrationsänderungen allmählich  durch  einen 
grösseren  Teil  der  Elektrolyte  ausbreiten. 

Den  einfachsten  und  daher  typischen  Fall 
einer  Elektrolyse,  wo  nur  rein  elektrolytische 
Vorgänge  stattfinden  können,  hat  Hittorf  in 
der  Elektrolyse  des  Kupfervitriols  zwischen 
horizontal  über  einander  liegenden  Kupfer- 
elektroden gegeben.  Es  war  dies  der  erste 
Versuch,  den  Hittorf  auf  diesem  Gebiet  ver- 
öffentlichte. In  seinem  Apparate  ist  jede 
Störung  durch  sekundäre  Vorgänge  ausge- 
schlossen (in  Fig.  I  skizziert).  Der  Apparat  be- 
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Fig.  I. 

stand  im  wesentlichen  aus  zwei  Glaszylindern 
die  genau  auf  einander  passend  aufgeschliffen 
waren,  sodass,  wenn  sie  übereinander  geschoben 
wurden,  keine  Flüssigkeit  verloren  gehen  konnte. 
In  der  unteren  Hälfte  befand  sich  die  Anode,  in 
der  oberen,  über  der  Anode,  die  Kathode.  Von 
der  Kupferanode  löste  sich  ebensoviel  Kupfer, 
wie    sich    an    der    Kathode    abschied.      Bei 


längere  Zeit  (4  Stunden  etwa)  andauernder 
Elektrolyse  konzentrierte  sich  die  Lösung  unten 
schon  beträchtlich,  während  oben  Verdünnung 
eintrat  Infolge  des  grossen  Querschnitts  der 
Lösung  waren  lokale  Temperaturerhöhungen 
und  damit  Strömungen  vermieden.  Durch 
das  grosse  spezifische  Gewicht  der  Metallsalz- 
lösung war  auch  ausgeschlossen,  dass  die 
konzentriertere  untere  Schicht  vom  Bodoi 
in  die  Höhe  gewirbelt  wurde.  An  der  Trenn- 
ungsstelle der  Zylinder,  also  etwa  in  der 
Mitte,  war  nach  beendeter  Elektrolyse  keine 
Veränderung  eingetreten.  Es  wurde  alsdann 
der  eine  Zylinder  über  den  andern  fortge- 
schoben, auf  eine  in  gleicher  Höhe  mit  dem 
abgeschliffenen  Rand  des  unteren  Cylindcrs 
befindliche  Glasplatte;  und  dann  mit  samt 
der  Platte  umgekehrt,  sodass  nichts  von  der 
Lösung  verloren  ging,  darauf  gewogen  und 
analysiert  Mit  Einschluss  des  abgeschiedenen 
Kupfers  erhielt  man  so  den  Verlust  an  Kupfer- 
vitriol, bezw.  Kupfer.  In  Bruchteilen  des  nach 
dem  Faraday'schen  Gesetz  gemäss  der 
Stromintensität  ausgeschiedenen  Kupfers 
waren  0,325  Teile  Kupfer  (auf  ein  Äquivalent 
zersetzten  Kupfers)  von  der  Kathode  zur 
Anode  gewandert.  Der  Rest  von  0,675  Teilen 
entfällt  auf  die  Wanderung  der  äquivalenten 
'S04-Menge,  sodass  das  S04-Jon  etwa  ^^*/325. 
also  etwa  zweimal  so  schnell  wandert,  als 
das  Cu-Jon. 

Wir  erhalten  bei  fast  allen  Salzen  in 
massiger  Konzentration,  wofern  man  eine 
solche  Anordnung  trifil,  dass  keine  chemischen 
Umsetzungen  stattfinden  können,  dasselbe 
Bild,  wie  beim  Kupfervitriol,  nämlich  die 
Ausbildung  einer  konzentrierten  unteren  Schicht 
an  der  Anode,  einer  mittleren,  unveränderten 
Zone  und  einer  oberen  verdünnten  Kathoden- 
schicht. Und  diese  Schichtenbildung  bleibt 
besonders  bei  Schwermetallsalzen  sehr  lange 
erhalten,  wobei  sich  freilich  öfters  nur  schwierig 
die  Störungen  durch  die  in  verästelter  Fonn 
auf  der  Kathode  sich  abscheidenden  Metalle, 
wie  Silber,  Zink,  Cadmium,  Blei,  Thallium 
u.  s.  w.  vermeiden  lassen. 

Durch  die  Stromstärke  wird  die  Über« 
fiihrung  nicht  beeinflusst,  durch  die  Tempe- 
ratur nur  in  geringem  (Jrade.  Es  ist  eine 
sehr  merkwürdige  Erscheinung,  dass  sich  bei 
höherer  Temperatur  die  verschiedenen  Jonen- 
geschwindigkeiten möglichst  ausgleichen,  in- 
dem die  Wanderungsgeschwindigkeiten,  d.  h. 
die  Bruchteile  des  ausgeschiedenen  Äqui- 
valentes, Kation  und  Anion,  die  gewandert 
sind,  fast  gleich  werden  und  daher  die  so- 
genannten Überiiihrungszahlen  für  die  ver- 
schiedenen Jonen  sehr  verschiedener  Salze 
sich  der  Zahl  0,5  nähern.  Der  Wert  0,5  be- 
deutet, dass  ebenso  viel  des  einen  Jons  nach 
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der  einen,  wie  von  dem  anderen  nach  der 
aüd^en  Seite  gewandert  ist.  Mit  steigender 
Verdünhung  nähern  sich  die  ÜberfÜhrungs- 
zahlen  einer  konstanten  Grenze,  welche 
übrigens  schon  bei  ziemlich  beträchtchen 
Konzentrationen  (in  Gegensatz  zu  den  Leit- 
vermögen etwa  für  */io  Normal -Lösungen) 
erreicht  wird. 

In  stärker  konzentrierten  Lösungen  werden 
die  Verhältnisse  verwickelter,  indem  zum  Teil 
die  Überfuhrungszahlen  grösser  als  i  werden. 
Es  erscheint  z.  B.  bei  den  Jodiden  und  Chlor- 
iden des  Zinks  und  Cadmiums  mehr  Jod, 
bezw.  Ghlor  an  der  Anode,  als  einem  Äqui- 
valente des  ausgeschiedenen  Metalle^  ent- 
spricht, während  an  der  Kathode  durch  die 
entsprechenden  Verluste  eine  sehr  grosse 
Verdünnimg,  bisweilen  die  Bildung  reiner 
Wasserschichten  eintreten  kann.  Es  wandert 
dann  nicht  mehr  das  einfache  Jod,  Chlor,  Zink 
und  Cadmium-Jon,  sondern  ein  Komplex,  wie 
etwa  Cd2j6  als  Anion  und  das  einfache  Cd- 
jon  als  Kation.  Doch  ist  nicht  ausgeschlossen, 
dass  diese  Erscheinungen  auch  darauf  beruhen, 
dass  ein  Teil  des  Lösungsmittels  gleichfalls 
wandert 

Die  Bestimmimg  der  Konzentrationsänder- 
ungen selbst,  bei  denen  es  einzig  und  allein 
darauf  ankommt,  die  Flüssigkeit  an  einer 
noch  unveränderten  mittleren  Stelle  in  zwei 
getrennt  zu  analysierende  Schichten  zu  zer- 
legen, ist  weniger  von  technischem,  als  von 
wissenschaftlichem  Interesse.  Durch  derartige 
Untersuchungen  lassen  sich  nämlich  die  Jonen 
von  Salzen  und  damit  die  Konstitution  der 
betrefifenden  Verbmdung  unzweideutig  fest- 
stellen. Das  ist  von  besonderer  Bedeutung  für 
komplexe  anorganische  Salze,  wie  Cyanide, 
Metsdloxalate,  Metallammoniak- Verbindungen 
Für  die  Technik  selbst  sind  an  sich  nur 
die  Überfuhrungen  in  konzentrierten  Lösungen 
von  grösserer  Wichtigkeit,  die  aber  verhält- 
nismässig wenig  untersucht  worden  sind. 

Die  Änderungen  sind  zum  Teil  sehr  be- 
trächtlich und  werden  vielfach  in  ihrer  Wirk- 
ung unterschätzt  Bei  sehr  starken  Konzen- 
trationen können  sehr  leicht  Salze  auf  der 
Anode  auskrystallisieren,  oder  sich  so  ver- 
dünnte Lösungen,  bezw.  sogar  dünne  Wasser- 
schichten an  der  Kathode  bilden,  dass  sehr 
grosse  Übergangswiderstände  eintreten,  ein 
Verhalten,  das  in  dem  Betrieb  schon  mehr- 
fach beobachtet  worden  ist  Von  dem  Ma- 
terial der  Elektroden  sind  die  Überführungen 
unabhängig.  Es  ist  also  gleichgültig,  ob  lös- 
liche oder  unlösliche  Anoden  aus  Platin  bezw. 
Kohle  benutzt  werden. 

Die  Konzentrationsänderungen,  die  durch 
die  Überführung  hervorgerufen  werden,  sind 
leicht  sichtbar  zu  machen.    Bei  Kupfervitriol, 


Chlorkobaltlösungen  und  anderen  farbigen 
Metallsalzen  sind  sie  in  der  oben  beschSrie- 
benen  Anordnung  durch  die  Änderung  in  der 
Färbung  der  verschiedenen  Schichten,  der 
Anoden-  und  Kathodenlösung  zu  erkennen. 
Wenn  man  in  ein  vertikales,  durch  einen  Kork 
verschlossenes  Rohr  mit  Kupfervitriollösung 
zugespitzte  Drähte  aus  Kupfer  als  Elektroden 
einführt,  so  sieht  man,  wenn  sich  die  Anode 
oben  befindet,  die  schwerere  Anodenflüssig- 
keit in  feinen  Strömen  herabsinken,  die  sidi 
als  Schlieren  infolge  des  verschiedenen  Brech- 
unsvermögens von  der  unveränderten  Flüssig- 
keit unterscheiden.  Auch  die  Rippenbüd- 
ungen^),  die  man  in  den  Silber-  und  Kupfer- 
voltämetem  bei  stärkeren  Strömen  beobachten 
kann,  verdanken  ebenso  wie  manche  Rippungen, 
die  bei  galvanoplastischen  Niederschlägen  oder 
bei  Raffinierung  von  Metallen  auftreten,  ihre 
Entstehung  dem  Herunterfliessen  stärkerer 
Lösungen  von  Stellen  der  Anode,  die  höher 
gelegen  sind  als  die  Stellen  der  Kathode,  zu 
denen  dann  die  entsprechenden  Stromlinien 
hinführen. 

B.   Die  sekundären  Erscheinungen  bei  der 

Elektrolyse, 
a.  Die  chemischen  Veränderungen  an 
den  Elektroden. 
Der  rein  elektrolytische  Vorgang  bei  jeder 
Elektrolyse  besteht  gemäss  des  im  ersten 
vorhergehenden  Abschnitt  Entwickelten  darin, 
dass  der  elektrische  Strom  die  Jonen  des 
Elektrolyten  in  verschiedener  Richtung  und 
mit  verschiedener  Geschwindigkeit  bewegt  und 
die  Jonen  unter  Abgabe  der  mitgeführten 
Elektrizität  an  die  Elektroden  in  den  elektrisch 
neutralen  Zustand  übergehen.  Von  den  Elek- 
troden wird  die  Elektrizität  alsdann  weiter  ge- 
leitet Diese  Vorgänge  treten  in  jedem  Falle 
ein,  ob  nun  in  Wasser  gelöste  Elektrolyte 
oder  geschmolzene  Elektrolyten  ob  einfache 
Körper  oder  gemischte  elektrolysiert  werden. 
Über  diese  primären,  von  jedem  sonstigen  Vor- 
gang in  der  Flüssigkeit  vollkommen  unabhän- 
gigen Vorgänge,  durch  welche  alle  Salzlösungen 
in  gleicher  Weise  verändert  werden,  lagern 
sich  indessen  Erscheinungen  mehr  zufalliger 
Natur,  die  nicht  notwendig  mit  der  Elektro- 
lyse an  sich  verbunden  sind.  Diese  sekun- 
dären Prozesse  sind  je  nach  der  Natur  des 
Elektrolyten,  der  physikalischen  und  chem- 
ischen Beschaffenheit  der  Lösung  (Tempe- 
ratur, Konzentration  u.  s.  w.)  der  Anordnung 
(Form  und  Gestalt  der  benutzten  Appa- 
rate, Material  und  Form  der  Elektroden) 
sehr  verschieden.  Hierdurch  werden  die 
elektrolj^chen  Erscheinungen   sehr  mannig- 

1)  Vgl.  U.  Behn,   Wied.  Ann,    1894,    51,  105   u. 
diese  Zeitschr.  1.  29. 
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faltig  und  die  Endzustände  nach  längerer 
Elektrolyse  namentlich  im  Betriebe  verwickelt 
und  schwer  zu  übersehen.  Im  Folgenden 
wollen  wir  die  Bedeutung  und  den  Einfluss  der 
verschiedenen,  den  Endbsustand  bedingenden 
Faktoren  näher  betrachten. 

Die  wichtigsten  sekundären  Erscheinungen 
sind  die  chemischen  Vorgänge  an  den 
Elektroden,  die  von  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  zu  zersetzenden  Salzlösung 
in  erster,  von  der  Beschaffenheit  der  Elek- 
trode in  zweiter  Linie  abhängen.  Dieselben 
finden  nur  in  der  Nähe  der  Elektroden  statt. 
Die  Lösung  zwischen  den  Elektroden  bleibt 
während  der  Elektrolyse  unverändert  Die 
Vorstellungen,  die  man  sich  zur  Zeit  von  dem 
Wesen  der  Vorgänge  an  den  Elektroden 
macht,  sind  etwa  folgende^):  Die  Jonen  zer- 
fallen je  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Ab- 
gabe von  Elektrizität  an  die  Elektroden  in 
zwei  Klassen.  Beschränken  wir  uns  auf  wässer- 
ige Lösungen  z.  B.  von  Kochsalz  oder  Kupfer- 
sulfat, so  sind  neben  unzersetzten  Molekülen 
noch  die  Jonen  der  Salze:  Na  und  Cl,  bezw« 
Cu.und  SO4  vorhanden;  ausserdem  aber  noch 
Wasserstoff  und  Hydroxylionen ,  wenn  auch 
in  sehr  geringem  Grade,  infolge  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  des  Lösungswassers. 
Nun  besitzen  aber  die  verschiedenen  Jonen 
eine  verschiedene  Lösungstension, 
bezw.  Haftintensität  für  Elek^izität.  Die 
einen  Jonen  geben  mehr  oder  weniger  schwer 
ihre  Elektrizität  ab  als  die  andern;  haben 
also  eine  grössere  oder  geringere  Haftinten- 
sität Ein  Sah,  dessen  Jonen  eine  grosse 
Haftintensität  oder  Lösungstension  inLösungen 
besitzen,  wird  leicht  in  den  Jonenzustand  über- 
gehen, also  stark  dissoziiert  sein.  Sind  mehrere 
positive  oder  negative  Jonen  gleichzeitig  vor- 
handen ,  so  scheidet  sich  dasjenige  mit  der 
geringsten  Lösungstension  ^  zuerst  aus.  Je 
nachdem  die  Jonen  eine  grössere  oder  ge- 
ringere Tension  als  die  glekhzeit^  in,  Lösung 
anwesenden  H-  oder  OH-Jonen  besitzen, 
werden  dieselben  demnach  in  Lösung  bleiben 
(Na),  oder  sich  unter  Abgabe  der  Elektrizität 
in  elektrisch  neutralem  Zustand  abscheiden  und 
zwar  gasförmig  (Q)  oder  fest  als  Metall  (Cu). 
Die  Kationen  mit  geringer  Tension  kommen 
solchen  Elementen  zu,  welche  das  Wasser 
für  gewöhnlich  nicht  zersetzen  können, 
hierzu  gehören  ausser  den  edlen  Metallen, 
noch  die  meisten  Schwermetalle.  Von  Anionen 
fallen  unter  diese  Gruppe  Q,  Br,  J,  Cyan.  Die 
anderen  Jonen,  wie  diejenigen  der  das  Wasser 


1)  Vgl.  Le  Blanc,    diese  Zeitschr.    1894.  I,   141. 

2)  "Wie  dieselbe  bestimmt  wird,  siehe  B.  Neuman, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1894.  14,  223.  H.  Goodwiiiy- 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1894.  13,  577  u.  diese  Ztschr. 
1-  73-    Vgl.  Ostwald,  Handbuch  (2)  II,    1893.    i,  948. 


zersetzenden  Metalle  (Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle) oder  die  komplexen  Jonen,  wie  NH4, 
SO4,  NOg  besitzen  eine  grössere  Lösungstens- 
ion als  die  Wasserjonen,  und  bleiben  daher 
in  Lösung,  während  sich  das  H-  oder  OH- 
Jon  umladet  und  alsdann  gasförmig  entweicht 
Das  Endergebnis  einer  solchen  Elektrolyse 
ist  daher  die  scheinbare  Zersetzung  des 
Wassers. 

Man  müsste  an  sich  aber  annehmen,  dass, 
weil  abgesehen  von  dem  Falle,  wo  ein  Ge- 
misch von  Säure  oder  Lauge  mit  Salz  zer- 
setzt wird,  nur  wenig  H-  oder  OH-Jonen 
vorhanden  sind,  auch  die  Abscheidung  der 
letzteren  nur  in  geringem  Grade  stattfinden 
dürfte.  Sobald  indessen  die  ersten  elek- 
trischen Energiemengen  z.  B.  an  die  Kathode 
abgegeben  sind,  laden  sich  auch  die  wen^ 
noch  vorhandenen  H-Jonen  um.  Wenn  die- 
sdben  aus  der  Lösung  verschwinden,  muss 
von  neuem,  um  das  chemische  Gleichgewicht 
aufrecht  zu  erhalten,  Wasser  elektrolytisch 
dissoziiert  werden.  Es  erscheinen  neue  H- 
Jonen,  die  sofort  wieder  verschwinden,  und 
OH-Jonen,  die  an  der  Kathode  bleiben,  und 
zwar  im  Verhältnis  zu  der  durch  die  Lösung 
gegangenen  Elektrizitätsnienge.  Dieselben 
werden  durch  die  in  der  Lösimg  zurüdcge- 
bliebenen  Jonen  mit  grosser  Tension,  wie  K, 
Na  u.  s.  w.  neutralisiert  Diese  Neubildung 
der  H-  und  OH-Jonen  erfolgt  freilich  als 
chemische  Reaktion  zur  Herstellung  eines 
Gleichgewichts  nur  mit  der  den  Reaktionen 
zukommenden  zwar  sehr  grossen,  aber  doch 
nicht  unendlich  grossen  Geschwindigkeit 
Unter  Umständen  kann  daher  diese  Um- 
ladung nicht  vollständig  stattfinden. 

Die  Wirkung  der  Elektrolyse  ist  dater  an 
der  Kathode  die  Bildung  von  Lauge 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff.  An  der 
Anode  verschwinden  in  ähnlicher  Weise  äqui- 
valente Mengen  von  OH-Joneh,  die  sich  in 
nicht  gespaltenes  Wasser  und  Sauerstoff  um- 
lagern (2  0H  =  H20  +  O),  während  der 
Wasserstoff  als  Jon  in  Lösung  bleibt  und  daher 
Säure  an  der  Anode,  wofern  dieselbe  un- 
löslich ist,  erscheint,  z.  B.  Schwefelsäure  an 
Platinelektroden.  Doch  finden  an  den  Anoden 
leicht  noch  weitergehende  Umsetzungen  statt 
Auch  Anionen  mit  kleiner  Lösungst^on 
scheiden  sich  nicht  immer  in  vollem  Äqui- 
valent aus,  sondern  imteriiegen  Umsetzungen, 
z.  B.  Cl  (Bildung  von  HQ,  HQO). 

Es  findet  meistenteils  nur  bei  solchen  Sub- 
stanzen, deren  Kationen  grössere  Tension  als 
der  Wasserstoff,  bezw.  deren  Anionen  bei 
unlöslichen  Elektroden  grössere  Tension  ab 
das  OH-Jon  besitzen,  chemische  Umsetzung 
statt  An  der  Elektrizitätsleitung,  d.  h.  dem 
Transporte   der  Elektrizität   durch    die  Flüs- 
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sigkeit  beteiligen  sich  alle  Salze  gldchmäasig, 
unabhängig  von  der  Tension  der  Jonen,  bei 
dem  Transport  der  Elektrizität  von 
der  Flüssigkeit  in  die  Elektroden  hinein 
dagegen  auch  das  Lösungsmittel  In  gewissem 
Sinne  kann  man  diese  Umladungsei^chein- 
ungen,  welche  die  chemischen  Umsetzungen 
bedingen,  nodi  zu  den  primären  Vorgängen 
der  Elektrolyse  rechnen;  zu  den  allgemeinen 
elektrischen  Erscheinungen  gehören  sie  in- 
dessen nicht. 

Diese  neuen,  auf  Grund  der  elektrolytischen 
Dissoziationstheorie  entwickelten,  Ansdlaau- 
ungen  über  das  Wesen  der  chemiachen  Vor- 
gänge bei  der  Elektrolyse  ermöglichen,  worauf 
hier  aber  nicht  näher  eingegangen  werden 
kann,  in  konsequenter  Durchföhrung  die  Be- 
rechnung der  elektromotorischen  Wirksamkeit 
der  Ketten,  wie  zuerst  Ostwald  {2.  Auflage 
seines  mustergiltigen  Handbuches)  nachwies* 
Es  wird  auf  dem  angedeuteten,  Wege  ein 
Problem  gelöst,  um  ctes  sich  seit  Volta  so 
vide  hervorragende  Forscher  vergeblich  be- 
müht hatten.  Der  weitere  Ausbau  dieser  so 
fruchtbaren  Entwickdungen  lässt  schon  jetzt 
erkennen,  dass  wir  in  Kürze  in  den  Stand 
gesetzt  sein  werden,  die  Umlagerung  der 
Jonen*  unter  Einwirkung  der  verschiedensten 
äusseren  Umstände,  wie  Konzentration,  Tem- 
peratur u.  s.  w.  bei  den  verschiedensten  Elek- 
trolyten quantitativ  vorherberechnen  zU 
können,  wa»  fiir  die  Praxis  von  sehr  grosser 
Bedeutung  ist 

Von  den  mannigfachen  Umsetzungßmög- 
lichkdten,  die  durch  die  Umlagerungen  in- 
folge des  verschiedenen  Verhaltens  der  Jonen 
bd  Abgabe  der  Elektrizität  zu  Stande  kommen 
und  die  besonders  für  die  Anionen  mit  chem- 
ischen Umsetzungen  verknüpft  smd,  wollen  wir 
nur  einige  charakteristische  Fälle  hervorheben* 
Im  übrigen  sei  auf  die  au^hrlichen  Hand- 
bücher, besonders  auf  Wiedemann,  Elek- 
trizität n.  Aufl.  Bd.  n,  p.  498  ff.  verwiesen.  In 
wie  weit  alle  diese  Zersetzungs-Erscheinungen 
bisher  zur  technischen  Darstellung  der  ver- 
schiedensten chemischen  Produkte  benutzt 
werden,  lässt  sich  ebenfalls  nicht  in  dem 
Rahmen   dieses  Aufsatzes   auseinandersetzen. 

Zunächst  kann,  wie  wh*  schon  sahen,  die 
Umsetzung  dne  derartige  sdn,  dass  die  Jonen 
mit  geringer  Haftintensität  sich  unter  Abgabe 
der  Elektaizität  zu  Molekülen  vereinigen  und 
sich  in  festem  oder  gasförmigem  Zustand  ab- 
schdden.  Das  ist  der  Fall  bei  der  gewöhn- 
lichen Metallabschddung  für  Schwermetall- 
salze, femer  bei  Q  und  Br.  Besonders  merk- 
würdig ist  die  Umwandlung  des  Cyan-Jon  in 
festes  Paracyan  und  Cyangas.  Aber  auch 
Jonen  mit  grösserer  Haftintensität  als  die- 
jenigen des  Wassers  können  sich  in  chemisch 


ünverändettem  Zustand  abscheiden,  unter  Ein- 
wirkung spezieller  Elektroden.  Alkalisalze 
entwickebi  zwischen  Quecksilberelek- 
troden keinen  Wasserstoff,  wenigstens  nicht 
sofort  Das  Metall  als  solches  geht  in  die 
Elektrode  und  wird  von  dersdben  gdöst 
(Amalgambildung).  Es  scheint  also  durch 
die  Gegenwart  des  Quecksilbers  bezw.  der 
geringen  Menge  QuecksUberfonen,  die  in 
Lösung  gehen,  die  an  sich  ja  immer  an  Grenzt 
flächen  in  Wirkung  tretende  Lösungstension 
des  Alkali-Jon  verändert  zu  sein.  Die  Ab- 
schddung  ist  indess  nicht  der  Metallabschdd- 
ung analog,  da  keine  sichtbare  Abschddung 
eintritt.  Das  Metall  bleibt  Immer  im  Amalgam 
als  Jon  in  Lösung  und  imterliegt  (Verteilung 
des  eindringenden  Metalles  in  den  verschie- 
denen Schichten  des  Quecksilbers)  den  Difüis- 
ions-  und  osmotischen  Gesetzen.  Es  besteht 
ein  Gldchgewichtszustand  zwischen  den  zwei 
mit  einander  nicht  mischbaren  Lösungen,  die 
einen  gemdnsamen  Bestandteil,  das  Alkali- 
jon (gdöst  in  Wasser  und  in  Quecksilber) 
enthalten.  Solche  Mischungen  gehorchen  den 
Gesetzen  des  chemischen  Gleidigewichts,  be- 
sonders den  Verteüungsgesetzen  dnes  Stoffes 
zwischen  verschiedenen  Lösungsmittehi*  Änd- 
ert sich  die  Konzentration  des  Stoffs  in  der 
einen  Lösung,  so  ändert  sich  auch  diejenige 
in  der  zwdten,  und  zwar  mit  einer  den  Re- 
aktionen zukommenden  Geschwindigkeit. 
Wenn  das  Amalgam  eine  bestimmte  Menge 
des  Alkalijon  enthält,  d.  h.  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  an  Kalium  z.  B.  gesättigt  ist, 
w^d  die  tieferen  Schichten  wegen  der  ge- 
ringen Diffusio'nsfähigkdt  wohl  kaum  etwas 
vpn  dem  Metalle  enthalten  werden,  so  ist 
das  Gleichgewicht  gestört  und  es  tritt  daher  ^) 
nach  einiger  Zeit,  4 — 15  Min.,  dne  Um- 
setzung, unter  Entwicklung  von  Wasserstoff 
ein.  Diese  Zdt  hängt  von  der  Natur  des 
Salzes,  der  Konzentration  und  der  Tempera- 
tur ab. 

Diese  Umladungsvorgänge  und  die  Mög- 
lichkeit der  Modifizierung  der  Lösungstension 
bedürfen  aber  noch  sehr  der  eingehenden 
wissenschaftlichen  Untersuchung.  Die  Ab- 
hängigkdt  dieser  Erscheinungen  von  den 
äusseren  Bedingimgen  ist  noch  nicht  genügend 
erforscht  worden.  Indessen  ist  sdion  dn 
Fortschritt  für  die  Technik  durch  die  Er- 
kenntnis erzielt  worden,  dass  sich  die  Lösungs- 
tension zwder  gleichzeitig  in  Lösung  befind- 
licher Jonen  verändern  kann.  Zwd  geringere 
Tension  als  das  Wasserstoffjon  besitzende 
Metalljonen  scheiden  sich  nicht  bei  jeder 
beliebigen  elektromotorischen  Kraft  zusammen 


1)  Vgl.  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Giem.    1893. 
II,  805. 
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aus.  Durch  allmähliche  Steigerung  der  E.  M.  K. 
lassen  sich  die  Metalle  nacheinander  aus 
den  verschiedensten  (neutralen,  sauren, 
alkalischen)  Lösungen  abscheiden  und 
damit  von  einander  trennen.  ^)  Bei  der  nied- 
rigsten E.  M.  K.,  bei  der  überhaupt  eine  Ab- 
scheidung eintritt,  scheiden  sich  diejenigen 
Jonen  aus,  deren  Lösungstension  gleich  ist 
oder  mit  innerhalb  derjenigen  liegt,  welche  der 
angewandten  E.  M.  K.  und  der  Natur  der  be- 
nutzten Elektrode,  dem  Lösungsmittel  und 
der  Anzahl  der  vorhandenen  Metalljonen  ent- 
spricht Bevor  diese  Spannung  erreicht  wird, 
scheidet  sich  Wasserstoff,  neben  Spuren  der 
Metalljonen  ab,  der  eine  entgegengesetzte 
E.  M.  K.  erzeugt,  die  Polarisation,  wodurch 
der  Strom  untei^rochen  wird.  Die  Abscheid- 
ung von  Legierungen  also  von  einem  Gemisch 
von  Metallen  hängt  von  denselben  Umständen 
(E.  M.  K.,  Stromdichte,  Konzentration)  ab, 
durch  die  sich  die  Tensionen  ändern  können. 
Die  einzelnen  Bedingungen  der  Abscheidung 
sind  aber  noch  nicht  genügend  bekannt 

Bei  Jonen  mit  grösserer  Tension  treten 
für  gewöhnlich  Umsetzungen  ein.  Es  ent^ 
wickelt  sich  Wassersoff  und  Sauerstoff  und 
es  wird  daher  das  Wasser  scheinbar  zersetzt 
In  der  Nähe  der  Elektroden  sammeln  sich 
Säure  und  Basis  an.  Da  aber  die  Haftinten- 
sität keine  absolute  Grösse  ist,  sondern  mit 
den  äusseren  Gleichgewichtsbedingungen  va- 
riiert, so  gelingt  es  auch,  einige  Metalle,  wie 
Fe  und  AI,  und  sogar  die  Alkalimetalle 
K,  Na,  Mg  mit  ihren  sehr  grossen  Tensionen, 
letztere  allerdings  nur  bei  sehr  grosser  Strom- 
dichte aus  der  wässrigen  Lösung  aus- 
zuscheiden. Hierbei  kann  aber  ausser  der 
Herabsetzung  der  Tension  als  solcher  noch 
folgender  Umstand  mitwirken.  Die  Abscheid- 
ung von  Wasserstoff,  wie  sie  gewöhnlich 
beobachtet  wird,  ist  bedingt  durch  die  Neu- 
bildung von  Wasserstoff-  und  Hydroxyljonen 
aus  dem  nicht  elektrolytisch  gespaltenen 
Wasser.  Die  elektrolytische  Dissoziation  des 
Wassers  ist  aber  ein  chemischer  Reaktions- 
vorgang und  bedarf  zu  ihrer  Ausbildung 
eine  gewisse,  wenn  auch  sehr  kleine  Zeit. 
Wird  die  Stromdichte  zu  gross  und  müssen 
daher  in  relativ  kurzer  Zeit  sehr  viel  Wasser- 
stoffjonen die  elektrische  Energie  zur  Kathode 
überiführen,  so  reicht  die  Reaktionsgeschwind- 
igkeit nicht  aus,  um  die  nötige  Anzahl  H- 
Jonen  an  den  Elektroden  neu  zu  bilden.  Die 
Elektrizität  wird  also  aus  der  Lösung  an  die 
Elektrode  durch  die  Katjonen  K,  Na,  AI  über- 
geführt. Dieselben  scheiden  sich  alsdann  (also 
auch  bei  Abwesenheit  von  Quecksilber)  als 
Metalle   in   elektrisch  neutralem  Zustand  ab. 


Der  Einfluss  der  Stromdichte  und  der 
Konzentration  bewirkt  auch,  dass  Metalle 
wie  Mo,  Pd  u.  s.  w.  bald  als  Oxyde,  bald  als 
Metalle,  bald  sich  überhaupt  nicht  abscheiden. 
Ebenso  scheint  eine  Veränderung  der  Lösungs- 
tension der  Abscheidung  des  Kupfers  aus 
Kupferchloridlösungen,  bald  als  Metall,  bald 
in  Form  des  Kupferchlorürs  zu  Grunde  zu 
liegen. 

Der  entgegengesetzte  Fall  ist  der,  dass 
bei  grosser  Stromdichte  Metalljonen  mit  kleiner 
Tension,  wie  Kupfer,  sich  nicht  mehr  voll- 
ständig abscheiden,  sondern  sich  daneben 
Wasserstoff,  trotz  seiner  sonst  relativ  sehr 
grossen  Tension  abscheidet  Hier  reicht 
die  Jonengeschwindigkeit  ^)  nicht  aus  (eine 
Neubildung  der  Kupferjonen  als  solche  kann 
kaum  in  Frage  kommen),  um  die  nötige  An- 
zahl Kupferjonen  an  die  Elektroden  zu  führen. 
Es  müssen  daher  ausser  den  Kupferjonen  noch 
die  Wasserstoffjonen  des  Wassers  den  Elektri- 
zitätstransport vermitteln. 

In  ähiüicher  Weise,  wie  die  ausschliess- 
liche Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus  Alkali- 
salzlösungen, trotzdem  dersdbe  nur  in  ge- 
ringen Mengen  als  Jon  in  der  Lösung  vor- 
handen ist,  erfolgt  die  Abscheidung  anderer 
nur  in  sehr  geringem  Masse  vorhandenen 
Katjonen  aus  einem  Gemisch.  Besonders 
charakteristisch  für  diese  Fälle  ist  die  Zer* 
isetzung  des  Kaliumsilbercyanids.  Aber 
auch  andere  Doppelcyanide,  sowie  complexe 
Salze,  wie  Doppeloxalate  und  -Chromate, 
Ammonium  oder  die  Amidgruppe  enthaltende 
Metallsalze  zeigen  derartige  Erscheinungen.  Das 
Cyanid  zerfällt  in  ^/2o  Normal-Lösung  nach 
Untersuchungen  von  M  o  rgan  2)  fast  vollständig 
in  die  Jonen  K  und  Ag  (CN)2.  Letzteres  zer- 
fallt zu  5  ®/o  in  unzersetztes  AgCN  und  das  Jon 
CN.  Schliesslich  kommen  aber  noch  auf 
etwa  IOC  Millionen  unzersetzte  AgCN  Mole- 
küle ein  in  Ag  und  CN  dissoziiertes  Molekül. 
Auch  Kaliumeisencyanid  enthält  freie, Eisen- 
und  Cyanjonen  in  sehr  geringem  Masse. 

Durch  die  Elektrolyse  erfolgt  bei  dem  Silber- 
salz die  Abscheidung  des  Silbers.  Es  genügt 
die  der  Grössenordnung  nach  etwa  mit  der 
Dissoziation  des  Wassers  in  Salzlösungen  über- 
einstimmende Spaltung  in  Süber  und  Cyan- 
jonen, um  das  Silber  allein  zur  Ausscheidung  zu 
bringen.  Wasserstoffscheidet  sich  hier  nicht  ab, 
weil  derselbe  grössere  Lösungstension  besitzt 
In  diesen  und  ähnlichen  Fällen,  wo  zwar  die 
Schwermetalljonen  Ag,  Ni,  Co,  Zn  nur  in 
geringer  Zahl  vorhanden  sind,  sich  aber  aus- 


1)    Vg^l.  Freudenberg,    Zeitschr.  physik.    Chem. 
12,  97,  1893. 


1)  Aus  der  kritischen  Stromdichte,  bei  der  diese 
H- Abscheidung  zuerst  auftritt,  kann  man  daher  die 
Jonengeschwindigkeit  bestimmen.  Vgl.  C.  L.  Weber, 
Zeitschr.  physik.  Chemie  4,  182,  1889. 

2)  Zeitschr.  physik.  Chemie  1895.     17,  513. 
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schliesslich  ausscheiden^),  erfolgte  die  Ab- 
scheidung glatt,  gleichmässig  und  fast  spiegelnd, 
ohne  jede  Unregelmässigkeit,  während  bei  der 
gewöhnlichen  primären  Ausscheidimg  von  Me- 
tallen aus  einfachen  Saken  bekannüich  zahl- 
reiche Störungen  eintreten  können.  Für  die 
Praxis  sind  diese  „sekundären"  Abschei- 
dungen (es  erfolgt  in  jedem  Moment  erst 
die  Neubildung  der  Metalljonen,  die  sich  im 
folgenden  Moment  abscheiden)  von  grosser 
Bedeutung.  Beruht  doch  auf  dieser  Art 
der  Abscheidung  ein  grosser  Teil  der  gal- 
vanoplastischen Methoden.  Im  Hinblick 
auf  diese  ist  daher  von  grossem  Interesse 
nicht  blos  die  Zerlegung  der  komplexen 
Salze  in  ihre  primären  Jonen,  sondern  auch 
die  weitere  Zerlegung  der  komplexen  Jonen 
in  weitere  einfache  Teile.  E^  bietet  sich 
hier  der  Forschung  ein  weites  Feld,  wenn 
sie  die  Abhängigkeit  dieser  sekundären  Um- 
lagerungen,  (bei  denen  aus  einem  Jonen- 
gemisch gerade  nur  die  in  kleiner  Zaiü  an- 
wesenden Jonen  mit  geringer  Lösimgstension 
ausgeschieden  werden),  von  den  äusseren 
Umständen,  wie  Temperatur,  Konzentration, 
Stromdichte  untersuchen  würde.  Es  werden 
nicht  in  jedem  Falle  die  gleichen  Zersetzungen 
und  damit  dieselben  elektoolytischen  Abscheid- 
ungen eintreten.  Freilich  sind  derartige 
Untersuchungen  mit  grossen  experimentellen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  da  dieselben  noch 
einen  weiteren  Ausbau  der  sehr  genauen 
Messmethoden  erfordern,  die  sich  aus  den 
Anschauungen  der  elektrolytischen  Dissozia- 
tionstheorie ableiten. 

In  Zusammenhang  mit  dieser  eigentüm- 
lichen sekundären  Abscheidung  von  Schwer- 
metallen steht  vielleicht  auch  die  gute  Ab- 
scheidung gewisser  Metalle  aus  den  stark 
konzentrierten  Lösungen  ihrer  einfachen  Salze 
bei  höherer  Temperatur.  Es  sind  in  diesen 
Fällen  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  beim 
Chlorcadmium  nach  Hittorf,  in  überwiegen- 
dem Masse  komplexe  Moleküle  (Doppelmole- 
küle) des  Salzes  in  der  Lösung  vorhanden, 
während  die  einfachen  Jonen  nur  wenig  ver- 
treten sind,  wodurch  Abspaltung  komplexer 
Jonengruppen  erfolgen  könnte. 

Der  häufigste  Fall  der  chemischen  Um- 
setzung als  sekundärer  Folge  der  Elektrolyse 
ist  der,  dass  die  sich  abscheidenden  Jonen 
sich  mit  dem  Stoffe  der  Elektroden  oder  dem 
Lösungsmittel  umsetzen.  Da  die  Art  der 
Jonenabspaltung  von  der  Konzentration  ab- 
hängt, so  tritt  oft  (in  gewisser  Analogie  mit 
den  komplexe    Moleküle    bildenden    Salzen) 

1)  Ein  eigentümlicher  Fall  ist  die  Auscheidung  von 
Altuninium  aus  seinen  komplexen  Verbindungen  an  der 
Anode  (als  Amalgam).  Dasselbe  wird  als  komplexes 
Jon  zur  Anode  übergeführt 


der  Fall  ein,  dass  bei  verschiedenen  Kon- 
zentrationen an  der  Anode  verschiedene 
Spaltungen  eintreten,  die  Anlass  zur  Bild- 
ung sehr  eigentümlicher  chemischer  Ver- 
bindungen geben.  Bei  löslichen  Elektroden 
tritt  auch  in  einzelnen  Fällen  eine  Änderung 
des  Äquivalents  ein.  Während  einzelne 
Eisen-,  Kupfer-,  Quecksüber-,  Gold-  und  An- 
timonsalze in  konzentrierten  Lösungen  aus- 
schliesslich Jonen  mit  doppelter  Kapazität 
für  die  Elektaizität  (2  wertige  Jonen)  in  Lösung 
senden,  werden  dieselben  mit  steigender  Ver- 
dünnung stufenweise  in  2  einwertige  Jonen 
zerlegt  Doch  auch  der  umgekehrte  Fall  ist 
denkbar,  wie  W.  Bolton^)  für  das  Doppel- 
salz aus  Cu  CI2  imd  Na  Q  gezeigt  hat.  Hier 
findet  indessen  allmählich  Zerlegung  in  das 
einfache  Kupferchlorid  mit  2  wertigen  Cu-Jonen 
und  NaCl  statt  In  konzentrierter  Lösung 
ist  wahrscheinlich  das  Kupfer  nicht  vor- 
wiegend Jon,  sondern  scheidet  sich  nur,  wie 
bei  den  Cyaniden  das  Silber,  sekundär  ab. 

Die  Fo%e  solcher  allmählichen  Zerlegungen 
ist  die,  dass  sich  an  der  Anode  auf  die  gleiche 
Elektrizitätsmenge  sehr  verschiedene  Metall- 
mengen lösen,  und  sich  dementsprechend 
auch  die  Metalle  in  verschiedenen  Äquiva- 
lenten abscheiden.  Dieses  Verhalten  kommt 
bei  der  direkten  Lösung  der  Metalle  aus 
Erzen  und  bei  der  Metallraffinierung 
sehr  in  Betracht  Auf  den  Zusammenhang 
mit  einer  etwaigen  Änderung  der  Lösimgs- 
tension der  einfachen  Metalljonen  sind  diese 
Erscheinungen  noch  nicht  untersucht  worden. 

Bemerkenswerte  Fälle  von  Umsetzungen 
sind  die  Bildung  von  hohen  Oxydations- 
stufen verschiedener  Metalle  der  Eisen-  und 
Platingruppe  durch  die  Elektrolyse,  die 
an  sich  wenig  beständig  sind  und  daher  auf 
rein  chemischem  Wege  nicht  zu  erhalten  sind. 
Hierzu  gehört  die  Bildung  des  eisensauren 
Kalis  K2Fe04  bei  der  Elektrolyse  der  Kali- 
lauge zwischen  Eisenelektroden.  Ebenso 
können  Kobalt  und  Chrom  in  ihrer  höchsten 
Valenzstufe  ohne  Schwierigkeiten  nur  elektro- 
lytisch erhalten  werden. 

Sehr  oft  wirken  die  sich  abscheidenden 
Wasserstoff-,  bezw.  Hydroxyljonen  auf  die 
Lösung  ein.  Bei  HNO3  können  neben  Wasser- 
stoff sich  salpetrige  Säure,  Stickoxyde  und 
Ammoniak  bilden.  Das  Hydroxyljon  geht, 
wie  wir  oben  sahen,  in  unzersetztes  Wasser 
und  freien  Sauerstoff  über.  Dieser  letztere 
modifiziert  sich  bei  Gegenwart  von  Chrom- 
säure oder  Schwefelsäure  (Bildung  von  Ozon 
durch  Zusammenlagerung  der  O- Atome  und 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  einfache  Anlage- 
rung des  O  an  das  Lösungswasser).    Bei  be- 


1)  Zeitschr.  f.  Elektroch.   1895.    2,  73  ff. 
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stimmten  Stromdichten  und  Konzentrationen 
kann  neben  Hydroxyl  auch  das  S04-Jon  trotz 
seiner  grösseren  Lösungstension,  da  wahr- 
scheinlich nicht  genügend  OH-Jonen  in  jedem 
Moment  zum  Transport  der  Elektrizität  vor- 
handen sind,  die  Elektrizität  zur  Elektrode 
überfuhren  und  scheidet  sich  infolgedessen 
ab.  Hierbei  polymerisiert  es  sich  und  behält 
im  Gegensatz  zu  den  sich  sonst  durch  Zu- 
sammenlagerung  von  2  Jonen  im  elektrisch  neu- 
tralen Zustand  abscheidenden  Jonen  den  Jonen- 
charakterbei.  2SO4  Jonen  bilden  das  Jon  SgOg 
(Überschwefelsäure).  Auch  aus  schwefelsauren 
Salzen  kann  man,  wenn  man  unlösliche  Elek- 
troden benutzt,  in  analoger  Weise  über- 
schwefelsaure Salze  erhalten. 

Der  Sauerstoff  polymerisiert  sich  in  der 
Regel  nicht,  sondern  wirkt  verändernd  auf 
das  gelöste  Salz  oder  auf  wenig  lösliche  Elek- 
troden ein.  Meistens  erfolgt  so  die  Bildung 
von  Superoxyden  (bei  Ag,  Bi,  Ni,  Co,  Mn 
und  Pb,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  Blei- 
nitrat zwischen  Platinelektroden).  Kohlen- 
elektroden  werden  in  ihrer  Konsistenz  ver- 
ändert, disgregiert,  und  zum  Teil  in  Kohlen- 
säure oder  Graphitsäure  verwandelt.  Ebenso 
kann  auch  das  sich  umladende  Chlorjon  („in 
statu  nascendi")  auf  Salze  einwirken.  In 
Chlorammoniumlösungen  zwischen  Platinelek- 
troden erfolgt  die  Bildung  von  Chlorstickstoff. 

Überhaupt  sind  an  der  Kathode  Re- 
duktions-,  an  der  Anode  Oxydations- 
wirkungen zu  erhalten,  und  selbst  suspen- 
dierte Stoffe,  wie  Bleichromatpulver,  Schwefel, 
unterliegen  diesen  Wirkungen  (Reduktion 
von  Blei,  Bildung  von  Schwefelsäure).  Diese 
Wirkungen  sind  sehr  vielfältiger  Anwendung 
fähig,  besonders  auf  organische  Stoffe. 
Entweder  werden  dieselben  in  Form  von 
Säuren  oder  Basen  direkt  elektrolytisch  zer- 
setzt, oder   sekundär   unter  Benutzung   eines 


anderen  Elektrolyten.  Die  Elektrolyse  kann 
hier  synthetisch  wirken,  indem  die  sich  ab- 
scheidenden Jonen,  analog  wie  das  SO^-Jon 
aneinander  lagern,  oder  abbauend,  oder  um- 
lagernd. Bei  coUoidalen  Stoffen  erfolgt 
Abscheidung  und  so  kann  die  Elektrolyse 
auch  zur  Reinigung  von  Lösungen  benutzt 
werden.  Bezüglich  der  technischen  Anwen- 
dungen sei  auf  die  ausfuhrlichen  Abhandlungen 
von  Goppelsröder  und  von  Philipp)  ver- 
wiesen. 

In  vielen  Fällen  kann  man  die  sonst  ein- 
tretenden chemischen  Umlagerungen  unter 
geeigneten  Bedingungen  vollständig  verhin- 
dern. So  ist  es  Moissan  sogar  gdungen»  das 
Fluor  in  freiem  Zustande  zu  gewinnen 
durch  Elektrolyse  der  Verbindung  KIHF2  in 
tiefen  Temperaturen,  ohne  dass  eine  Um- 
setzung erfolgte.  Bei  bestimmter  Konzen- 
tration erhält  man  an  unlöslichen  Elektroden 
auch  das  Chlor  rein ,  während  sich  sonst 
daneben  noch  durch  Einwirkung  auf  das 
Lösungs Wasser  Sauerstoff,  Salzsäure,  unter- 
chlorige Säure  u.  s.  w.  bilden  können. 

Die  wenigsten  Fälle  sind  systematisch 
bezüglich  der  Umsetzungsmöglichkeiten  unter- 
sucht worden.  Man  weiss  daher  meistenteils 
noch  nicht,  in  welchem  Grade  die  Um- 
setzungen von  den  äusseren  Beding- 
ungen, wie  Zusammensetzung  und  Konzen- 
tration der  Lösung,  Temperatur,  Stromdicdite 
und  angewandte  E.  M.  K.  abhängen.  Regel- 
mässigkeiten für  die  Un^etzung,  mit  deren 
Hilfe  man  die  in  jedem  technischen  Falle  ein- 
tretende Umwandlung  angeben  könnte,  sind 
daher  noch  nicht  bekannt. 


1)  Benutzung  elektrochemischer  Prozesse  auf  dem 
Gebiete  der  Bleicherei,  Färberei  und  Druckerei.  Diese 
Ztschr.  1 894. 1.  3  und  Technische  Anwendungen  der  Elek- 
trizität in  der  organischen  Chemie;  diese  Zeitschr.  1894. 
I,  p.   1 1  E 


NEUERUNGEN  IN  DER  ERZEUGUNG  VON  BLEICHFLÜSSIGKEIT 
DURCH  ELEKTROEYSE^-VOirgÜCHSALZLÖStJNGKN. 

ifigelhardt. 


Von 

Es  dürften  jetzt  nahezu  15  Jahre  ver- 
strichen sein,  seit  Mitteilungen  über  Versuche, 
die  Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  den 
elektrischen  Strom  zur  Darstellung  von  Bleich- 
mitteln und  Alkalien  auszunützen,  in  die 
Öffentlichkeit  gedrungen  sind  .Wir  meinen 
damit  in  erster  Linie  nur  solche  Versuche, 
welche  die  Übertragung  dieser  Verfahren  in 
die  Praxis  zum  Endziele  hatten,  denn  rein 
theoretische  Forschungen  auf  diesem  Gebiete 
sind  aus  viel  früherer  Zeit  zu  verzeichnen. 


Wenn  man  auf  den  15  jährigen  Entwick- 
lungsgang dieses  Zweiges  der  praktischen 
Elektrochemie  zurückblickt,  so  kommt  man 
zur  Überzeugung,  dass  die  Schwierigkeiten, 
welche  sich  der  Lösung  der  betreffenden 
Aufgaben  entgegenstellten,  wohl  grosse  sein 
mussten,  um  eine  relativ  so  lange  Zeit  zu 
deren  Bewältigung  zu  erfordern. 

Diese  Schwierigkeiten  waren  auch  in  der 
That  bedeutende  und  sind  hauptsächlich  darauf 
zurückzuführen,   dass  es  bei  den  chemischen 
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Eigenschaften  der  bei  der  Elektrolyse  des 
Kochsalzes  auftretenden  Endprodukte  sehr 
schwer  war,  einfache,  praktische  und  nicht 
zu  bedeutender  Abnützung  unterworfene  Ap* 
parate  zu  konstruieren  und  andererseits  die 
aufgewendete  Energiemenge  möglichst  weit- 
gehend auszunützen. 

Dass  manche  Erfinder,  welche  ihre  Ver- 
fahren und  Apparate  zu  früh  und  unreif  der 
Praxis  übergaben  und  dann  die  in  Aussicht 
gestellten  Erfolge  nicht  erzielen  konnten,  da- 
durch bei  den  Interessenten  einen  gewissen 
Pessimismus  gegenüber  den  Bestrebungen  der 
Elektrochemiker  hervorriefen  und  in  Folge 
dessen  der  raschen  Verbreitung  dieser  Neuer- 
ungen gewiss  keinen  Vorsdiub  leisteten, 
wollen  wir  nur  nebenbei  bemerken. 

Die  Elektrolyse  des  Kochsalzes  kann  von 
drei  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  durch- 
geftihrt  werden  und  zwar 

1.  Gewinnung  einer  Bleichflüssigkeit,  be- 
stehend aus  unterchlorigsaurem  Natron,  neben 
unzersetztem  Kochsalz. 

2.  Getrennte  Gewinnung  des  Natriums 
und  Chlors  in  Form  von  Natronlauge  und 
Chlorgas. 

3.  Gewinnung  von  Chlorat. 

Da  die  in  die  zweite  Gruppe  fallenden 
Methoden  wohl  hauptsächlich  ftlr  die  chemische 
Grrossindustrie  von  Belang  sind,  wollen  wir  uns 
in  Nachstehendem  bloss  auf  die  Besprechung 
der  elektrolytischen  Erzeugung  von 
Bleichflüssigkeit  beschränken. 

Bei  der  2^rsetzung  des  Kochsalzes  ohne 
Anwendung  eines  Diaphragmas,  bei  welchem 
Verfahren  Bleichflüssigkeit  erzeugt  wird,  treten 
mehrere  Prozesse  gleichzeitig  nebeneinander 
auf.  Diese  Vorgänge  wurden  von  Oettel 
eingehend  studiert.  Der  Hauptprozess  besteht 
darin,  dass  Chlomatrium  durch  den  elektri- 
schen Strom  in  Chlor  und  Natrium  gespalten 
wird,  dass  Natrium  mit  Wasser  unter  Wasser- 
stoffentwicklung Natronlauge  bildet,  welche 
sich  mit  dem  freien  Chlor  zu  unterchlorig- 
saurem Natron  verbindet.  Nebenbei  treten 
aber  im  untergeordneten  Masse  noch  andere 
Reaktionen,  sowohl  Oxydationen  als  Reduk- 
tionen auf,  welche  hauptsächlich  Chorat- 
bildung  und  Rückzersetzung  von  bereits  ge- 
bildetem Hypochlorit  zu  Chlomatrium  be- 
wirken und  in  Folge  der  Wertlosigkeit  der 
erzeugten  Verbindungen  für  den  Bleichprozess 
eine  Erhöhung  des  Emergieverbrauches  und 
daher  der  Betriebskosten  verursachen. 

Diese  Nebenprozesse  nun  durch  praktische 
Konstruktion  der  elektrolytischen  Apparate 
und  durch  geeignete  Arbeitsweise  gegenüber 
dem  Hauptprozesse,  der  Bildung  des  unter- 
chlorigsauren  Natriums,  auf  ein  Minimum  zu 
reduzieren  und  dadurch  eine  möglichst  weit- 


gehende Ausnützung  der  aufgewendeten  Ener- 
gie zu  erzielen,  war  die  Hauptbestrebung  der 
sich  mit  der  Lösung  dieser  Aufgabe  beschäf- 
tigenden Elektrochemiker. 

Die  ersten  Apparate,  welche  zu  dem  er- 
wähnten Zwecke  konstruiert  wurden,  waren 
noch  auf  Parallelschaltung  gebaut  und  arbei- 
teten bloss  mit  5  Volt  Spannung,  so  dass 
eigene  Dynamomaschinen  und  starke  Leit- 
ungsnetze bei  den  betreffenden  Anlagen  er- 
forderlich waren  und  die  vielen  notwendigen 
Kontakte  zu  Unannehmlichkeiten  führten. 

Es  war  daher  schon  als  grosser  Fortschritt 
zu  begrüssen,  als  die  Hintereinanderschaltung 
der  Elektroden  im  Elektrolyser  selbst  in  An- 
wendung kam  und  man  dadurch  in  die  Lage 
versetzt  wurde,  die  Apparate  für  beliebige 
Spannungen  zu  bauen.  Man  konnte  infolge 
dessen  bereits  vorhandene  Dynamomaschinen 
zur  Erzeugung  von  Bleichflüssigkeit  verwenden 
und  war  der  vielen  Kontaktschwierigkeiten 
mit  einem  Schlage  enthoben. 

Nur  über  das  anzuwendende  Anoden- 
material waren  die  Meinungen  noch  sehr  ver- 
schieden. Von  den  zwei  überhaupt  in  Betracht 
kommenden  Materialien  waren  Kohlen  im 
Anschaffungspreis  zwar  billig,  nützten  sich 
jedoch  rasch  ab,  verunreinigten  die  Bleich- 
flüssigkeit und  erforderten  eine  Filtration 
derselben,  während  wieder  das  Platin  in  den 
bisher  angewendeten  Anodenformen  zu  hohe 
Anlagekosten  und  hierdurch  zu  hohe  Amor- 
tisationsquoten bedingte. 

Endlich  ist  es  Herrn  Dr.  Kellner,  dem 
unermüdlichen  Forscher  auf  dem  Gebiete  der 
elektrol5^schen  Chlor-  und  Alkalierzeugung 
gelungen,  durch  Erfindung  einer  sogenannten 
„Spitzenelektrode",  welche  bei  sehr  geringem 
Platingewicht  grosse  Stromdichten  zulässt, 
auch  diesem  Übelstande  abzuhelfen  und  da- 
durch der  elektrolytischen  Erzeugung  von 
Bleichflüssigkeit  zu  einem  praktischen  ein- 
fachen und  dauerhaften  Apparate  zu  ver- 
helfen. 

Der  Spitzenelektrolyser,  Patent  Dr.  K. 
Kellner,  besteht  aus  einem  prismatischen 
Kasten  aus  Hartgummi,  in  welchen  eine  der 
Betriebsspannung  entsprechende  Anzahl  von 
hintereinander  geschalteten  Elektroden  ein- 
gesetzt ist 

Die  Elektroden  bestehen  aus  Hartgummi- 
platten, welche  auf  eigentümliche  Weise  mit 
dünnen  Platinstiftchen  in  Form  einer  Bürste 
versehen  sind  Diese  Stifte  sind  bloss  an 
den  beiden  äussersten  Platten  zu  zwei  ge- 
meinschafüichen  Kontakten  vereinigt,  welche 
mit  den  Polen  der  Dynamomaschine  ver- 
bunden sind. 

Der  untere  Teil  des  Hartgummigefässes 
ist   trichterförmig  ausgebaut   und   trägt    den 
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Eintrittsstutzen  für  die  zu  zersetzende  Koch- 
salzlösung. Dieselbe  steigt  zwischen  den  ein- 
zelnen Platten  auf,  wobei  die  im  Eingange 
erwähnten  Prozesse  sich  abspielen.  Die  Bil- 
dung des  unterchlorigsauren  Natrons  wird 
durch  das  Auftreten  eines  an  Äpfel  erinnernden 
Geruches  bemerkbar.  Die  aus  dem  Apparate 
durch  zwei  seitliche  Kanäle  ablaufende,  be- 
reits aktives  Chlor  enthaltende  Lösung  hat 
infolge  der  chemischen  Reaktionen  im  Elek- 
trolyser eine  gewisse  Temperaturerhöhung 
erfahren  und  wird  daher  in  einer  Kühlschlange 
auf  ihre  ursprüngliche  Temperatur  gebracht, 
worauf  sie  wieder  in  den  Elektrolyser  zurück- 
kehrt 

Die  Zirkulationsgeschwindigkeit  wird  so 
geregelt,  dass  der  Gehalt  der  Lösung  an 
aktivem  Chlor  bei  jedem  Durchgang  um  ca. 
0,05  ^/o  zunimmt  und  haben  die  Versuche 
gezeigt,  dass  man  am  ökonomischesten  arbei- 
tet, wenn  man  den  Gehalt  der  Lösung  nicht 
über  I  ^/o  aktives  Chlor  bringt  Diese  Lösung 
wird  dann  je  nach  der  Verwendung  auf  ent- 
sprechende Stärke  verdünnt  und  direkt  zur 
Bleiche  verwendet 

Aus  dem  Gesagten  ist  ersichtlich,  dass 
man  den  an  und  für  sich  ungenauen,  in  den 
Bleichereien  üblichen  Vorgang,  die  Stärke 
der  Bleichlösungen  durch  die  Dichte  in 
Beaumögraden  anzugeben,  nicht  auch  auf  die 
elektrolytisch  erzeugten  Bleichflüssigkeiten 
anwenden  darf.  Man  muss  hier  schon  die 
Titration  mit  unterschwefligsaurem  Natron, 
Jodkalium  und  Stärkelösung  zu  Hülfe  nehmen, 
welche  genauere  Resultate  ergiebt,  von  jedem 
Arbeiter  gelernt  und  in  i — 2  Minuten  durch- 
geführt werden  kann. 

Die  Zusammensetzung  der  erzeugten  ein- 
prozentigen  Bleichflüssigkeit  richtet  sich, 
gleiche  Spannung  und  Stromdichte  voraus- 
gesetzt, nach  der  Konzentration  der  ange- 
wandten Kochsalzlösung  und  nach  der  bei 
der  Elektrolyse  eingehaltenen  Temperatur. 

Bei  einer  durchschnittlichen  Temperatur 
von  20^  C.  und  Verwendung  einer  lopro- 
zentigen  Kochsalzlösung  enthält  die  Bleich- 
flüssigkeit bei  einem  Gehalte  von  i  ^/o  akti- 
vem Chlor: 

2>09  ®/o  unterchlorigsaures  Natron 
0,60  „    chlorsaures  Natron 
7,90  „    unzersetztes  Chlomatrium 
oder   die    in    einer    10  prozentigen  Chloma- 
triumlösung  enthaltenen  6  ®/o  Chlor  sind  dann 
auf  folgende  Verbindungen  verteilt: 
I  7o  Cl  als  NaClO 
0,2  „     „      „    NaClOs 
4i8  »    »     >>   NaQ. 

Die  ablaufende  Bleichflüssigkeit  ist  voll- 
ständig klar,  von  schwachem,  äpfelähnlichem 
Geruch   und  hält  sich  an  der  Luft   ziemlich 


lange  unverändert.  Nach  tagelangem  Stehen 
nimmt  die  Bleichkraft  ebenso  wie  bd  Chlor- 
kalklösungen natürlich  ab  imd  ist  diese  Ab- 
nahme verschieden,  je  nachdem  die  Flüssig- 
keit im  Dunkeln  oder  im  Lichte  aufbewalut 
wird.  Ein  diesbezüg^cber  Dauervenuch  ergab 
folgende  Resultate: 


Tage 

Im  Lichte 

Im  Dunkeln 

Chlorkalk- 

el«ktr.  Bleich. 

Qorkalk- 

elektr.  Blciek. 

lötung 

flOtsigkeit 

lötung 

flOssi^ceit 

0 

0,536 

0.536 

0,536 

0,536 

I 

0.438 

o,4S5 

0.536 

0,532 

2 

0,351 

0,409 

0,535 

0,520 

3 

0,264 

0,364 

0.531 

0.508 

4 

0,216 

0,322 

0.530 

0,483 

5 

0,186 

0,302 

0,501 

0,479 

6 

0,158 

0.293 

0,499 

0.475 

10 

0,063 

0,211 

0.49S 

0,442 

15 

0,037 

o,i6o 

0,382 

0,418 

20 

0,012 

0,142 

0.219 

0,398 

25 

0,011 

0,138 

0,166 

0.386 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor»  dass  die 
elektrolytisch  erzeugte  Bleichflüssigkeit  sich 
im  Lichte  nicht  so  rasch  zersetzt,  als  Chlor- 
kalklösung. Im  Dunkeln  verhalten  sich  beide 
Lösungen  im  Anfange  ziemlich  gleich  imd 
wird  erst  nach  14  tägigem  Stehen  diie  leichtere 
Zersetzbarkeit  der  Chlorkalklösung  bemerk- 
bar. 

Für  jeden  Chemiker  ist  es  evident,  dass 
sich  beide  Lösungen,  gleiche  Mengen  aktiven 
Chlors  vorausgesetzt,  bei  der  Bleiche  im 
Grossen  und  Ganzen  gleich  verhalten  werden. 
Es  wurde  dies  auch  durch  eine  Reihe  von 
vergleichenden  Versuchen  festgestellt,  welche 
in  Leinen-,  Baumwolle-  und  Juteblei- 
chereien durchgeführt  wurden.  Als  Vor- 
teil bei  der  Anwendung  elektrolytisch 
erzeugterBleichflüssigkeiten  ist  jedoch 
hervorzuheben,  dass  das  Auswaschen 
der  gebleichten  Stoffe  ein  leichteres 
ist  und  vom  Säuern  nach  der  Bleiche 
Umgang  genommen  werden  kann. 

Über  eine  Reihe  von  Versuchen,  welche 
das  Verhalten  der  elektrolytischen  Bleich- 
flüssigkeit speziell  beim 

Bleichen  von  Untertüohem 

klarstellen  sollten,  wollen  wir  nachstehend 
noch  berichten. 

Diese  Versuche  wurden  von  Herrn  N.  W. 
Agloblin,  Direktor  der  Manufaktur  von  A.  N. 
Novikoff  in  Iwano-Wossnesenck,  im  elektro- 
chemischen Laboratorium  der  Herren  Sie- 
mens &  Halske  in  Wien  durchgeführt,  und 
geben  wir  das  Gutachten  des  Herrn  Aglo- 
blin nachstehend  wieder. 

„Am  29.  März  1895  erhielt  ich  im  ^ek- 
trochemischen  Laboratorium  der  Firma  Sie- 
mens &  Halske   in  Wien   eine   Lösung    von 
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unterchlorigsaurem  Natron,  welche  in  einem 
nach  dem  Patente  des  Herrn  Dr.  C.Kellner 
von  obiger  Firma  gebauten  Apparate  erzeugt 
worden  war.  Die  Bleichflü3sigkeit  war  aus 
einer  8  prozent  Kochsalzlösung  dargestellt 
worden  und  enthielt,  als  sie  mir  für  meine 
Versuche  übergeben  wurde,  0,34^/0  aktives 
Chlor,  war  dsSier  in  Bezug  auf  ihren  Chlor- 
gehalt einer  Chlorkalklösung  von  circa  i^B. 
äquivalent  Für  meine  Bleichversuche  ver- 
wendete ich  zwei  verschieden  starke  Laugen, 
nämlich: 

a)  Bleichflüssigkeit  mit  0,034  ^/o  Cl.  =  ca.  o,  1  ^  B. 

b)  „  „  0,068%  „  =  „  0,2»,, 
Da  ich  für  die  Versuche  keine  eigent- 
lichen Untertücher  zur  Verfugung  hatte,  nahm 
ich  fertig  gedruckte  Kattune,  so  dass 
ruhig  behauptet  werden  kann,  dass  an  die 
elektrolytisch  erzeugt^  Bleichflüssigkeit  stär- 
kere Anforderungen  gestellt  wurden,  als  in 
der  Praxis  je  vorkommen,  indem  beim  Bleich- 
en von  Untertüchem  nur  nicht  fbderte,  mit 
der  Verdickung  aufgetragene  Farbteüe  zu 
entfernen  sind.  Trotz  dieser  erhöhten  An- 
forderungen wurden  sehr  günstige  Resultate 
erzielt,  welche  ich  später  zusammenfassen 
werde. 

Die  zu  den  Versuchen  genommenen  Kat- 
time  wurden  in  gewohnter  Weise  mit  Salz- 
säure gesäuert,  mit  Natronlauge  gebaucht 
und  diese  Operationen,  sowie  das  Waschen 
wiederholt  Das  Bäuchen  wurde  in  einem 
offenen  Gefasse  vorgenommen  und  darauf 
gesehen,  dass  die  Kattunproben  während  des 
Kochens  stets  unter  der  Flüssigkeit  blieben 
und  daher  eine  Büdung  von  Oxycellulose 
vermieden  wurde.  Aus  dem  Gesagten  geht 
hervor,  dass  das  Bäuchen  nur  auf  primitive 
Art  durchgeführt  wurde  und  nicht  mit  den 
Operationen  der  Praxis  verglichen  werden 
kann,  daher  die  erzielten  guten  Resultate  in 
noch  günstigerem  Lichte  erscheinen. 

Die  vorbereiteten  Kattunproben  wurden 
nun  mit  den  zwei  oben  erwähnten  Lösungen 
behandelt  und  hierbei  folgende  Resultate 
erzielt: 

I.  Viktoriablau  mit  Tannin  und  Brech- 
weinstein: 
Nach    15   Minuten   in   Lösung    a)  bleibt 
eine   kaum  sichtbare  bläuliche  Farbe.    Nach 
1 5  Minuten  in  Lösung  b)  vollständig  entfärbt. 

2.  Alizarin  mit  Thonerde  und  Zinn- 
beizen: 
In  Lösung  b)  nach  18  Stunden  fast  voll- 
ständig entfärbt  Es  bleibt  eine  ganz  leichte, 
gelblidie  Färbung,  welche  eher  von  Über- 
resten der  Beize  als  von  Alizarin  herrühren 
dürfte. 


3.  Anilinschwarz    auf  Türkischrot  ge- 
druckt: 
In   Lösung  b)   nach    18  Stunden  bis  auf 
eine  kaum  merldiche  auf  Eisensalze  zurück- 
zuführende, gelbliche  Farbe  gebleicht 

4.  Brillantgrün  mit  Gerbsäure  und 

Brechweinstein  gebeizt: 
In  Lösung  a)  in   30  Minuten  vollständig 
gebleicht 

5.  Catechou  mit  dichromsaurem  Kali 
gebeizt: 
In  Lösung  a)  und  b)  nach   halbstündiger 
Einwirkung  keine  Bleiche. 

6.  Coeruleln  mit  Chrombeize: 
In   Lösung  a)    und   b)  nach   40  Minuten 
Spuren  von  leichter  Rosafarbung. 

7.  Alizarin  mit  Thonerde  und  Zinn- 
beizen gedämpft: 
In  Lösung  a)   und   b)    nach  40  Minuten 
Spuren  von  leichter  Rosafarbung. 

8.  Alizarin  mit  Eisenbeize: 
In   Lösung  b)   nach    18  Stunden   Spuren 
von  gelblicher  Färbung,   die   auf  die  Eisen- 
beize zurückzufuhren  ist. 

9.  Indigo: 
In  Lösung  a)   und  b)   nach    18  Stunden 
Spuren  von  bläulicher  Färbung. 

IG.  Chryseolin: 
In  Lösung  a)  nach  15  Minuten  fast  voll- 
ständig entfärbt 

II.  Blauholz  mit  Eisenbeize: 
Nach    2  Stunden   in    Lösung   a)    und   b) 
vollständig  entfärbt 

12.  Kreuzbeere.  —  Dampfgrün  mit 
Thonerdebeize: 

In  Lösung  a)  und  b)  nach  2  Stunden 
vollständig  entfärbt 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  kann 
man  schliessen,  dass  mit  den  verwendeten 
elektrolytisch  dargestellten  Lösungen  von 
imterchlorigsaurem  Natron  Pflanzenfarbstoffe 
und  Farben  der  Rosanilingruppe  im  Allge- 
meinen sehr  leicht,  AnUinschwarz  und  Ind^o 
etwas  schwieriger  zu  entfernen  sind. 

Was  jedoch  das  interessanteste  und 
wertvollste  Resultat  obiger  Versuche 
bildet,  ist  die  Thatsache,  dass  bei 
sämtlichen  durchgeführten  Bleichver- 
suchen die  Stärke  der  Baumwollfaser 
nicht  im  geringsten  vermindert  wurde, 
während  stets  bei  der  Bleiche  ge- 
druckter und  gefärbter  Cattune  mit- 
telst Chlorkalklösungen  ein  bedeuten- 
der Festigkeitsverlust  eintritt 
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Die  Vorteile,  welche  durch  die  Anwend- 
ung elektrolytisch  erzeugter  Bleichflüssigkeit 
erzielt  werden,  sind  meiner  Ansicht  nach  die 
folgenden: 

1.  Das  Säuern  der  Ware  kann  vollständig 
wegfallen  und  ist  in  Folge  der  leichten  Lös- 
lichkeit der  Natronsalze  eine  Waschung  ge- 
nügend, wodurch  die  Bleichkosten  wesentlich 
ermässigt  werden. 

2.  Durch  die  Verbreitung  der  Ammoniak- 
sodafabrikation wird  der  Leblancprozess  immer 
mehr  verdrängt  und  ist  daher  eine  Steiger- 
ung der  Chlorkalkpreise  zu  erwarten.  Sdbst 
wenn  sich  die  Elektrochemie  auch  der  Er- 
zeugung des  Chlorkalkes  bemächtigt,  was 
nach  dem  derzeitigen  Stand  der  Dinge  viel- 
leicht anzunehmen  wäre,  dürfte  die  in  den 
einzelnen  Fabriken  vorzunehmende  Darstell- 
ung von  Bleichflüssigkeit  auf  elektrolytischem 
Wege  bei  halbwegs  billiger  Kraft  inmier 
noch  wohlfeüer  kommen,  ^  der  Bezug  von 
Chlorkalk. 

3.  Je  länger  offene  Fässer  mit  Chlorkalk 
im  Gebrauche  sind,  desto  mehr  sinkt  der 
Gehalt  an  aktivem  Chlor,  während  bei  An- 
wendung der  Elektrolyse  stets  gleich  starke 
Lösungen  von  unterchlorigsaurem  Natron 
und  infolge  dessen  stets  gleiches  Weiss  und 
gleiche  Festigkeit   der  Ware   erzielt  werden. 

4.  Die  Bleiche  mit  unterchlorigsaurem 
Natron  geht  beim  Einlegen  der  Ware  in  die 
Lösung  besser  vor  sich,  als  bei  Anwendung 
des  bei  Chlorkalkbleiche  üblichen  Verfahrens, 
die  Ware  in  Chlorkalklösung  blos  zu  tränken 
und  an  der  Luft  liegen  zu  lassen.  Da  das 
Einfuhren  von  gemauerten  Reservoiren  in  den 
Bleichereien  keinen  Schwierigkeiten  begegnet, 
wird  durch  die  Anwendung  der  Lösungen 
von  unterchlorigsaurem  Natron  das  Austrock- 
nen und  die  Büdimg  gelber  Flecken  von 
Oxycellulose  vermieden." 

Wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  sind 
die  Vorteüe  der  elektrolytischen  Bleiche  ganz 
bedeutende  und  erübrigt  uns  nur  noch  ein 
Bild  über  die 

Herstellungskosten 

elektrolytisch  erzeugter  Bleichflüssigkeit  zu 
geben. 

Nehmen  wir  z.  B.  an,  eine  grössere 
Leinenbleiche,  welche  täglich  900  kg  Chlor- 
kalk verbraucht,  wolle  sich  das  gleiche  Quan- 
tum Chlor  in  Form  von  Bleichflüssigkeit  durch 
Elektrolyse  erzeugen. 

Wenn  man  für  die  Erzeugung  des  Bleich- 
mittels 24  stündigen  Betrieb  in  Aussicht  nimmt, 
so  beträgt  die  erforderliche  Kraft  rund  100  HP. 


Die  Anlage  erfordert: 
Elektrolytische  Apparate     .    .     .  fl.  9000.— 

Reservoire „  2000.— 

Dynamomaschinen „   5500.— 

Pumpen,  Bleirohre,  Hähne  .     .     .  „   250a— 
Messinstrumente,  Kabel,  Zubehör.  „    1000.— 

Summe  fl.  20000.— 

Die  Betriebskosten  schwanken  natürlich 
sehr,  je  nach  den  Kosten  der  Kraft,  dem 
Preise  des  Kochsalzes,  der  Höhe  der  Löhne  etc 
Bei  Annahme  mittlerer  Werte  kann  man  die- 
selben in  folgender  Weise  zusanmienfassen. 

a)  bei  Wasserkraft: 

100  HP.  durch  24^  ä  0.7  kr.  d.  HP.- 

Stunde fl.  16.80 

2  bessere  Arbeiter  ä  fl.  1.20  .     .     .  „  240 

2  gewöhnliche  Arbeiter  ä  — .85  .     .  „  1.70 
1000  kg  Kochsalz,    wenn  teilweise 

Wiedergewinnung  ang.      .    .     .  „  10. — 

Amortisation  und  Patentprämie  .     .  „  8.— 

Tägliche  Betriebskosten  fl.  38.90 

b)  Dampfkraft. 

100  HP.  durch  24*'incl.  Amortisation 
und  Verzinsung  der  Dampfma- 
schinen und  Kessel,  Kohlen, 
Wartung  etc.  in  Summa  mit 
2  kr.  die  HP.-Stunde  .     .     .     .  fl.  48.— 

Die  sonstigen  Posten  wie  bei  a)     .  „    22.10 
Tägliche  Betriebskosten  fl.  70.10 

Diesen  täglichen  Betriebskosten  von  38,90  fl. 
resp.  70,10  fl.  ist  der  Ankaufspreis  für  900  kg 
guten  Chlorkalks  gegenüber  zu  stellen,  den 
man  bei  den  jetzigen  Preisverhältnissen  mit 
mindestens  90  fl.  annehmen  muss. 

Es  ergiebt  sich  also,  die  sonstigen  früher 
erwähnten  Vorteüe  gar  nicht  eingerechnet, 
eine  bei  Wasserkraft  bedeutende,  bei  Dampf- 
kraft noch  ganz  beträchtliche  Ersparnis  in 
den  Kosten  des  Bleichmittels. 

Natürlich  tritt  auch  bei  kleineren  Anlagen 
als  der  als  Beipiel  gewählten  eine  entsprech- 
ende Ersparnis  ein,  welche  nur  durch  die 
Amortisation  der  bei  kleineren  Betrieben  stets 
relativ  etwas  höheren  Anlagekosten  um  ein 
Geringeres  vermindert  wird. 

Dass  diese  neuesten  Errungenschaften  fär 
die  Chlorkalkkonsumenten  von  grösster  Be- 
deutung sind,  unterliegt  keinem  Zweifel  Es 
sind  auch  bereits  mehrere  elektrolytische 
Bleich- Anlagen  mit  Kellnerschen  Spitzenelek- 
trolysem  im  Bau,  so  eine  160 pferdige  Anlage 
für  die  Cellulose-Fabrik  der  Kellner-Parting- 
ton-Co.  in  Hallein,  eine  jopferdige  Anlage 
fiir  eine  StrohstofT- Fabrik  in  Ungarn  und 
mehrere  kleine  Anlagen  für  Fabriken  der 
Textilbranche. 
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Im  elektrochemischen  Laboratorium  der 
Firma  Siemens  &  Halske  in  Wien,  IIL,  Apostel- 
gasse 12,  kann  jederzeit  ein  lOpferdiger  De* 
monstrationsapparat  im  Betriebe  besichtigt 
werden  und  genannte  Firma  ist  bereit,  Reflek- 
tanten Bleidbflüssigkeit  für  Versuchszwecke 
zu  überlassen.    In  Anbetracht  des  Umstandes, 


dass  sämtliche  Bleichflüssigkeiten  beim  Stehen 
allmählich  an  Bleichkraft  verlieren,  ist  es  ge- 
boten, die  zu  Versuchszwecken  eingeschickten 
Proben  möglichst  rasch  zu  verwenden  und 
bis  zum  Gebrauche  im  Dunkeln  au&ube- 
wahren. 


INDIREKTE  ELEKTROLYSE. 
Von  F.  V.  Siegroth. 


K  Andreoli  beschreibt  im  „G^nie  Civil" 
einen  merkwürdigen  Versuch  von  indirekter 
Elektrolyse.  Er  nimmt  eine  in  3  Kammern 
durch  poröse  Scheidewände  geteilte  Zelle, 
in  deren  Mittelkammer  eine  Lösung  von 
etwas  Salz  plaziert  ist,  während  die  beiden 
Elektroden  in  den  Seitenkammem  in  ähnliche 
oder  verschiedene  Elektrolyte  eingetaucht 
sind.  Die  Zersetzung  dieser  letzteren  wird, 
wenn  der  Strom  durchgeht,  so  bewirkt,  als 
wenn  die  Mittelkammer  nidit  vorhanden  ist, 
da  die  Lösung  in  ihr  unberührt  ist.  In  dieser 
Form  ist  das  Experiment  alt,  aber  Andreoli 
findet,  dass,  wenn  eine  Platte  oder  Reihen 
von  Platten  in  der  Lösung  der  Mittelkammer 
angeordnet  sind,  Reaktionen  entstehen,  welche 
nur  einer  indirekten  oder  sekundären  Elektro- 


lyse zuzuschreiben  sind.  Wenn  z.  B.  die  2 
andern  Kammern  mit  einer  Lösung  von 
gewöhnlichem  Salz  gefüllt  sind  und  die  Mittel- 
kanmier  mit  einer  Gold-Cyanid-Lösung,  die 
Anode  in  der  einen  Kanmier  Kohle  und  die 
Kathode  in  der  andern  Eisen  ist,  so  wird 
beim  Durchgang  des  Stroms  unter  diesen 
Verhältnissen  Chlor  an  der  Kohlenelektrode 
entwickelt  und  kaustische  Soda  an  der  andern 
hergestellt,  da  die  Cyanidlösung  unberührt 
ist  Wenn  dagegen  beim  Durchgang  des 
Stromes  eine  Reihe  von  Metallplatten  in  die 
Cyanidlösung  getaucht  wird,  wird  das  Gold 
auf  ihr  niedergeschlagen,  obgleich  weder 
Chlor  noch  kaustische  Soda  in  die  Mittel- 
kammer einzudringen  scheint 


ÜBER  DIE  EINRICHTUNG  ELEKTROCHEMISCHER  LABORATORIEN.^) 

'■^  "       ^  Von  Vr.  MDirügif. - 


3.  Messungseinrichtungen  und 
Messzimmer. 

Für  elektrochemische  Arbeiten  ist  es  von 
grösster  Wichtigkeit,  die  Stromverhältnisse  zu 
kennen,  welche  bei  der  Ausführung  der  ein- 
zelnen Versuche  obwalten  oder  einzuhalten 
sind.  Diese  Kenntnis  der  Stromgrössen  aber 
kann  in  zuverlässiger  Weise  nur  durch  elektro- 
magnetische etc.  Messinstrumente  vermittelt 
werden,  wie  sie  auch  in  der  Elektrotechnik 
notwendig  sind  und  dort  m  allgemeinster  An- 
wendung stehen«  Die  Verwendung  anderer 
Strommessapparate  bereitet  nicht  nur  mehr 
Umstände  und  allerlei  Scherereien,  sondern 
kann  auch,  weil  meistens  falsch  angewendet 
zu  ganz  illusorischen  Resultaten  führen.  Vor- 


^)  Vgl.  die  vorhergehenden  Artikel  dieser  Zeitschr. 
73.    104.    129.    174. 


zügUch  das  Knallgasvoltameter  ist  für  ge- 
wöhnliche Verhältnisse  nicht  brauchbar,  trotz- 
dem es  noch  in  der  3.  Auflage  von  Classens 
Lehrbuch  spukt  An  und  für  sich  liesse  sich 
ja  gegen  <lie  Anwendung  eines  Knallgasvolta- 
meters  nichts  einwenden,  die  Strommessung 
durch  dasselbe  ist  für  elektrochemische  Zwecke 
genau  genug,  und  bei  Benutzung  eines  prak- 
tisch konstruierten  Apparates  und  von  Ta- 
bellen nicht  allzu  umständlich,  aber  die  An- 
gaben desselben  haben  eben  nur  dann  Wert, 
wenn  es  gleichzeitig  mit  der  Zersetzungszelle 
in  den  Stromkreis  eingeschaltet  wird.  Dadurch 
wird  nun  während  der  ganzen  Dauer  des 
Versuches  im  Voltameter  eine  unnötige  Was- 
serzersetzung hervorgerufen,  die  einen  be- 
stinmiten  Betrag  an  elektrischer  Kraft  er- 
fordert und  zur  Verwendung  höherer  Spannung 
an  der  Stromquelle  zwingt,  als  für  den  Ver- 
such eigentlich  nötig  ist. 
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Wird  aber,  wie  dies  bei  den  meisten  An- 
gaben von  Versuchsvorschriften  mit  Knall- 
gasvoltameterbenützung  geschehen  ist,  die 
Messung  so  ausgeführt^  dass  man  zuerst  unter 
Einschaltung  des  Voltameters  durch  Regulieren 
am  Rheostaten  auf  die  bestimmte  Gasmenge 
pro  Minute  einstellt  und  dann  an  Stelle  des 
Voltameters  nun  die  Zersetzungszelle  bringt, 
so  kann  in  den  meisten  Fällen  die  Messung 
auch  nicht  den  geringsten  Wert  beanspuchen. 
Denn  nicht  nur  die  Widerstände  der  Flüssig- 
keit des  Knallgasvoltameters  und  des  Bades 
sind  in  den  weitesten  Grenzen  verschieden, 
auch  die  Polarisationsspannungeil  der  einzelnen 
Versuche  sind  in  den  seltensten  Fällen  gleich 
der  des  Voltameters  und  verschieden  unter 
sich  selbst  Daraus  ergiebt  sich  nun  selbst^ 
verständlich,  weil  die  Spannung  an  der  Strom- 
quelle gleichbleibt,  eine  ganz  verschiedene 
Stromstärke  bei  der  Messung  und  der  Aus- 
führung des  Versuchs. 

Die  gleichzeitige  Einschaltung  des  Volta- 
meters in  den  Stromkreis  der  Elektrolyse 
während  der  ganzen  Dauer  derselben  lässt 
sich  auch  nicht  dadurch  umgehen,  dass  man 
nach  ausgeführter  Messung  das  Voltameter 
durch  einen  entsprechenden  Widerstand  er- 
setzt, da  bekanntlich  die  Polarisationsspannung 
nicht  gleich  bleibt,  sondern  von  der  Strom- 
stärke in  der  Weise  abhängt,  dass  sie  mit 
Erhöhung  derselben  wächst  Denn  dann 
müsste  eben  der  Ersatzwiderstand  für  diese 
Änderungen  variabel  eingerichtet  sein.  In 
gleicher  Weise  erweist  es  sich  nicht  angängig, 
die  Stromstärke  durch  das  Knallgasvoltameter 
etwa  in  der  Weise  messen  zu  wollen,  dass 
man  dasselbe  an  die  Enden  eines  im  Elektro- 
lysenstromkreis befindlichen  Widerstandes  an- 
legt, da  der  letztere  unverhältnismässig  hoch 
sein  müsste,  um  bei  den  gewöhnlich  benüzten 
schwachem  Strömen  eine  Spannungsdiflferenz 
von  2  Volt  zu  geben,  damit  das  Knallgas- 
voltameter in  Funktion  treten  könnte.  Dieser 
geringste  Spannungsverlust  von  2  Volt  ist 
aber  bleibend  von  der  Stromquelle  zu  decken, 
so  dass  dieselbe  eine  um  diesen  Betrag  höhere 
Spannung  liefern  muss. 

Man  ist  nun  allerdings  fast  allgemein  von 
der  Anwendung  des  Knallgasvoltameters  ab- 
gegangen, auch  Classen  hat  in  seiner  letzten 
Publikation^)  der  Verwendung  elektrotech- 
nischer Messinstrumente  das  Wort  geredet, 
aber  nichtsdestoweniger  kann  man  nicht  genug 
vor  der  Benützung  dieses  anscheinend  so  be- 
quemen und  dazu  so  billigen  Apparates  zu 
gewöhnlichen  Stromstärkemessungen  warnen. 
Dass  unter  gewissen  Umständen  und  zu  ge- 


wissen Zwecken  aber  das  Knallgasvoltameter 
von  grossem  Wert  sein  kann,  davon  soll 
später  des  Näheren  berichtet  werden. 

Für  die  Ausführung  der  Messungen  ver- 
mittelst elektromagnetischer  etc.  Messinstru- 
mente selbst,  können  wir  uns,  wie  schon  im 
allgemeinen  Teil  angegeben,  auf  die  Messung 
der  Stromstärke  und  der  Spannung  be- 
schränken. 

Die  Messung  der  Stromstärke  kann  nun 
entweder  direkt  vermittelst  eines  Ampire- 
meters  oder  indirekt,  allerdings  weniger  genau, 
durch  eine  Spannungsmessung  erfolgen.  Bei 
der  Benützung  eines  Amp^emeters  A  (siehe 
Fig.  2)  wird   dasselbe   in    einen    der   beiden 


Fig.  a. 

Leitungsdrähte  eingeschaltet,  so  dass  also  der 
ganze  bei  der  Elektrol}^e  verwendete  Strom 
die  Drahtspule  des  Instrumentes  durchffiesst 
Jede  Änderung  der  Stromintensität  wird  dann 
direkt  angezeigt  und  kann  an  einer  empirisdi 
festgestellten  Skala  abgelesen  werden.  Der 
Widerstand  des  Instrumentes  braucht  deshalb 
nur  gering  zu  sein,  er  darf  aber  auch  nidit 
über  eine  gewisse  Grösse  hinausgehen,  wenn 
kein  zu  grosser  Aufwand  an  Spannung  ein- 
treten soll. 

Bei  der  zweiten  Art  der  Strommessung 
dagegen  wird  ein  Instrument  mit  hohem 
Widerstand,  Voltmeter,  Spiegelgalvanometer 
verwendet  und  in  eine  Abzweigung  zu  einem 
in  der  Hauptstromleitung  angebrachten  b^ 
stimmten  Widerstand    gdegt     Fig.  3  zeigt 


® 


yo 


Ivwwu 


Fi«.  3. 


J)  Ber.  d,  d.   ehem.  (jCS.  1894.   p.    2060  fi   siehe 
diese  Ztschr.  I.  144. 


die  Anordnung.  Hier  durchfliesst  nur  ein 
Zweigstrom  iv  das  Instrument  V^  dessen  Stärice 
abhängt  von  der  Grösse  des  Widerstandes  W^ 
des  die  Hauptleitung  durchfliessenden  Stromes 
/  und  des  Instrumentwiderstandes  W^.   Dieser 
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Zweigstrom  ist  genügend  genau  anzugeben 
durch  die  Formel 

.         i.  W 

denn  der  Strom  /  erzeugt  an  den  Enden  des 
Widerstandes  W  eine  Spannungsdifferenz 
e  =a  i .  W,  welche   bewirkt,   dass   ein  Strom 

iv  =»  7VT-  das  Voltmeter  durchfliesst  Da  nun 

W  und  Wy  unveränderliche  Grössen,  ihr  Ver- 
hältnis demnach  konstant  ist,  so  sind  i  und 
iy  proportional  zu  einander  und  es  kann 
folglich  aus  der  Grösse  iy  auf  die  Grösse  i 
geschlossen  werden.  Genauer  genommen  er- 
giebt  sich  für  iy  die  Formel 

.   _     i»  W 

^^  ~  Wy  +  W' 
da   aber  W  im  Verhältnis  zu  Wy  sehr  klein 
ist,    so    kann    es    im   Nenner   vernachlässigt 
werden^    wodurch    auch    die    obige   Formel 
entsteht. 

Die  Spannungsmessung  erfolgt  allgemein 
durch  das  Voltmeter.  Dieses  wird  in  eine 
Leitung  gelegt,  welche  von  den  Punkten  der 
Hauptleitung  abzweigt,  an  denen  die  dort 
herrschende  Spannungsdifferenz  gemessen 
werden  soll.  Es  gilt  hier  dasselbe  wie  von 
der  oben  angegebenen  zweiten  Art  der  Strom- 
stärkemessung.   Soll  z.  B.  (siehe  Fig.  4)  die 


Fig.  4. 

Spannung  der  Stromquelle  gemessen  werden, 
so  ist  die  Voltmeterleitung  an  den  Punkten 
a  und  6  anzulegen,  für  die  Messung  der  an 
der  Elektrolyse  herrschenden  Spannung  muss 
das  Voltmeter  mit  c  und  d  verbunden  werden. 
Falsch  wäre  es  im  letztem  Falle  anstatt  an 
</,  an  äi  anzulegen,  also  vor  dem  Regulier- 
widerstand Wy  weil  dann  auch  noch  die  durch 
den  letztem  bewirkte  Spannungsdifferenz  mit- 
gemessen würde. 

Je  nach  den  getroffenen  Leitungsanlagen 
wird  die  eine  oder  andere  Art  der  Strom- 
stärkemessung sich  von  besonderem  Vorteil 
erweisen,  oder  zur  Vermeidung  umständlicher 
Leitungsführungen  notwendig  werden.  Auch 
die  Aufstellung  der  Instrumente  wird  durch 
die  gewählte  Leitungsanlage  bedingt,  obgleich 


auch  andere  Verhältnisse  hier  ihren  bestim- 
menden Einfluss  ausüben  können. 

Als  das  einfachste  und  natürlichste  wird 
es  erscheinen,  wenn  man  die  zu  den  Mess- 
ungen nötigen  Apparate  an  den  Arbeitsplätzen 
selbst  anbringt,  und  für  jeden  Platz  den  not- 
wendigen Satz  von  Instrumenten  einrichtet. 
Andrerseits  ist  es  jedoch  aus  Grründen  der 
Sparsamkeit  und  der  notwendigen  Schonung 
der  Instrumente  vor  den  Dämpfen  des  Labo- 
ratoriums besser,  für  jede  Art  der  Strom- 
messung nur  je  ein  Instrument  zu  verwenden 
und  dasselbe  dann  nicht  mehr  an  den  Labo- 
ratorium^lätzen  selbst,  sondern  in  einem  be- 
sondem  Räume  aufzustellen.  Dieses  Instru- 
ment kann  dann  auch  ein  möglichst  feines 
sein,  z.  B.  ein  elektromagnetisches  Messinstru- 
ment, die  ja  bezüglich  der  Genauigkeit  ihrer 
Angaben  und  der  Möglichkeit  jede  Empfind- 
lichkeit erreichen  zu  lassen,  sich  am  besten 
für  wissenschaftliche  Arbeiten  eignen.  Eine 
solche  Anordnung  ist  für  ein  mit  Einzel- 
leitungen ausgestattetes  Laboratorium  sicher- 
lich die  bequemste  und  natürlichste.  Die 
Schaltvorrichtung  und  die  zur  Reguliemng 
der  Stromstärke  notwendigen  Widerstände 
finden  ebenfalls  am  sichersten  ihren  Platz  in 
demselben  Raum,  zumal  ja  die  Regulierung 
der  Stromstärke  immer  an ,  Hand  des  Am- 
p^remeters  geschehen  muss. 

Anders  aber  ist  es,  wenn  das  Laboratorium, 
das  für  einen  bestimmten  gleichartigen  Betrieb 
dient,  mit  einer  erst  an  den  Arbeitsplätzen 
zur  Verzweigung  gelangenden  Hauptieitung 
ausgestattet  ist.  In  diesem  Falle  müssen  die 
Widerstandsapparate  unbedingt  an  den  Plätzen 
selbst  angebracht  werden  und  daraus  folgt, 
dass  auch  die  Messinstrumente  im  Arbeits- 
raum unterzubringen  sind,  wenn  man  zeit- 
rs^ubendes  Hin-  und  Herlaufen  vermeiden  will. 
Doch  lassen  sich  auch  hier  Vorkehrungen 
treffen,  dass  man  ein  feines  Instmment  ver- 
wenden kann.  Sonst  aber  ist  für  die  Schon- 
ung der  im  Arbeitsraum  aufgestellten  In- 
strumente vor  den  Laboratoriumsdämpfen 
genügend  Sorge  zu  tragen. 

Die  Messung  der  Stromstärke  geschieht, 
wie  schon  bemerkt,  am  zweckmässigsten  durch 
ein  gutes  Amp^remeter.  In  der  Einleitung 
ist  ausgeführt  worden,  welche  Instrumente 
dieser  Art  zur  Verwendung  gelangen  können, 
hier  sei  nur  bemerkt,  dass  wenn  auch  bei 
speziellen  Fällen  spezielle  Arten  von  Instru- 
menten anzuwenden  sind,  man  im  Allgemeinen 
aber  mit  einem  technischen  Galvanometer 
von  Edelmann  am  besten  auskommen  wird, 
nicht  nur  deshalb,  weil  es  einen  grossen 
Messbereich  besitzt,  sondern  auch  auf  jede 
Empfindlichkeit  gebracht  werden  kann.  Die 
Aufstellung    eines    derartigen    feinen    Instru- 
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mentes  erfordert  aber  manche  Sorgfalt.    Vor 
allem  müssen  äussere  Einflüsse,  z.  B.  Erschütter- 
ungen des  Standortes,   elektrische  und  mag- 
netische  Störungen   möglichst  fem  gehalten 
werden.    Um  von   den  Erschüjtterungen   des 
Bodens  durch  Hin-  und  Hergehen  etc.  mög- 
lichst unabhängig  zu  sein,  wird  man  das  In- 
strument auf  einen  Sockel  stellen,  der  direkt 
auf  die  Grundmauern  des  Gebäudes  aufgesetzt 
ist,  oder   man  wird  es  auf  einem  Wandbort 
aus  Stein  montieren,  der  an  einer  erschütter- 
ungsfreien Hauptwand  angebracht  ist  Grosse 
Sorgfalt  ist  auf  die  Femhaltung  elektrischer 
und  magnetischer  Einflüsse  zu  richten, 
so  dürfen  einzelne  Starkstromleitungen 
nicht  in   nächster  Nähe  des  Instru- 
mentes angebracht  sein  und  grössere, 
öftem  örtlichen  Verändemngen  unter- 
worfene   Eisenmassen   sich  nicht  in 
seiner  Nähe  befinden.  Selbstverständ- 
lich muss  für  gei^ügeade  Entfemung 
einer  vorhandenen  Dynamomaschine 
gesorgt  werden,  die  ja  einen,  je  nach 
der  Belastung  fortwährend  wechseln- 
den  magnetischen   Einfluss   ausüben 
kann.      Auch    auf    die    Entfemung 
grösserer  eisemer    oder    gar    mag- 
netischer  Gegenstände  in  den  Klei- 
dern hat  man  vor  Ausfuhrung  einer    . 
Messung  zu    sehen.     Bezüglich  des 
Ortes    der    Aufstellung    des   Instru- 
mentes ist  noch  zu  berücksichtigen, 
dass    es    nicht    ^u    weit    aus    der 
Richtung  der  Leitungen  zu  stehen  kommen 
darf,  weU  sonst   die  Leitungen   zu  lang  wer- 
den und   tdamit    der  Widerstand    derselben 
wächst 

Die  gleichen  Betrachtungen  gelten  auch 
für  das  Voltmeter,  z.  B.  füreiii  Siemens'sches 
Torsionsgalvanometers,  doch  ist  hier  nicht  so 
sehr  auf  eine  möglichst  kleine  Entfemung 
von  der  Hauptleitung  Rücksicht  zu  nehmen. 
Das  Instrument  kann  vielmehr  an  einen  sich 
speziell  hierfür  eignenden  Platz  aufgestellt 
werden,  da  die  Länge  der  Zuleitung  hier 
wenig  in  Betracht  kommt. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen 
wollen  wir  dazu  übergehen,  wie  sich  die  Ein- 
richtungen zur  Ausfuhrung  von  Messungen 
je  nach  den  verschiedenen  Umständen  ge- 
stalten. 

In  erster  Linie  wollen  wir  den  Fall  be- 
trachten, in  welchem  das  möglichst  univer- 
sellen Zwecken  dienende  Laboratorium  für 
jeden  Arbeitsplatz  eine  direkte  Leitimg  von 
einem  Schaltbrett  aus  besitzt.  Die  Messung 
der  Stromgrössen  kann  nun  durch  zweierlei 
Möglichkeiten  erreicht  werden.  Die  erste 
Möglichkeit  besteht  darin,  dass  für  jede  Leit- 


ung eui  Satz  Messinstrumente  vorhanden  ist, 
die  zweite  dagegen  darin,  dass  nur  je  ein 
Instmment  für  die  Ausfuhrung  der  Stromstärke- 
und  Spannungsmessung  zur  Benutzung^  für 
alle  Plätze  aufgestellt  wird. 

Was  die  erste  Möglichkeit  anbetrifft,  so 
ist  es  kaum  angängig,  die  für  eine  grössere 
Zahl  Arbeitsplätze  nötigen  Instrumente  in 
einem  speziellen  Messzimmer  unterzubringen. 
Man  wird  dieselben  vielmehr  an  den  Arbeits- 
plätzen selbst  anordnen  müssen,  wenn  man 
dann  auch  sich  mit  gewöhnlichen  technischen 
Listrumenten  begnügen  muss.    Fig.  5    zeigt 

iSttonvl 


^Uitut^ 


^^ 


tut  o  lecttofu'^e' 
Fig.  5. 

die  einfachste  Anordnung,  die  sich  hieraus 
ergiebt.  An  der  Wand  des  Arbeitsplatzes 
finden  sich  angeschraubt  ein  Amp^remeter  A^ 
ein  Voltmeter  V^  und  der  Regulierwiderstand  W, 
Ersteres  ist  z.  B.  in  die  negative  Zuleitung 
eingeschaltet,  das  Voltmeter  steht  durch  Zweig- 
leitungen mit  den  mit  +  und  —  bezeich- 
neten Klemmen  zur  Elektrolyse  in  Verbindung 
und  zeigt  also  direkt  die  an  der  Zersetzungs- 
zelle herrschende  Spannung  an.  Der  Wider- 
stand W  ist  z.  B.  nach  Art  der  Kurbelrheo- 
staten  konstruiert  und  in  die  positive  Strom- 
zuleitimg  eingeschaltet. 

Di^e  Art  der  Einrichtung  erscheint  auf 
den  ersten  BUck  als  eine  äusserst  angenehme 
und  praktische..  Doch  besitzt  sie  eine  Reihe 
von  NachteUen,  die  einer  allgemeinen  Ein- 
führung hinderlich  sind.  Dieselben  liegen 
sowohl  im  hohen  Kostenpunkte,  sobald  eine 
grössere  Anzahl  von  Plätzen  derartig  ausge- 
stattet werden  soll,  als  auch  in  den  Instru- 
menten selbst.  Was  besonders  den  zweiten 
Punkt  anbelangt,  so  müssen  die  Instrumente 
vollständig  hermetisch  nach  Aussen  abge- 
schlossen sein,  damit  die  zerstörenden  Labo- 
ratoriumsgase dieselben  nicht  verderben.    Es 
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können  auch  nicht  gut  Instrumente  mit  per- 
manenten Magneten  angewendet  werden, 
sondern  man  muss  technische  Instrumente 
benützen,  die  aber  nur  über  einen  verhältnis- 
mässig geringen  Messbereich  verfügen  und 
von  denen  die  Amp^remeter  für  niedere 
Ströme  einen  zu  hohen  Wiederstand  besitzen. 
Letzterer  wird  dann  Veranlassung,  dass  man 
die  Elektrolysen  mit  verhältnismässig  hoher 
Primärspannung  in  Gang  setzen  muss.  Eben- 
so sind  als  Voltmeter  technische  Instrumente 
notwendig,  die  umgekehrt  für  niedrige  Spann- 
ungen einen  zu  geringen  Widerstand  be- 
sitzen, so  dass  zu  grosse  Spannungsänderungen 
an  den  Abzweigpunkten  eintreten. 

Es  erscheint  also  am  zweckmässigsten, 
die  Instrumente  vom  Arbeitsraum  fernzuhalten 
und  femers  nur  ein  Amp^remeter  und  Volt- 
meter für  alle  Plätze  au&ustellen,  dieselben 
aber  von  genügender  Feinheit  zu  wählen;  In 
diesem  Fsdl  muss  zum  Zwecke  der  Strom- 
stärkemessung eine  Einrichtung  getroffen 
werden,  die  es  ermöglicht  mit  einem  Instru- 


Fig.  6. 


i 
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FSg.  7. 

ment  an  einem  beliebigen  Platze  ohne  Stör- 
ung anderer  Elektrolysen  eine  Messung  aus- 
zuführen. In  dem  Aufstellungsraum  der  In- 
strumente, dem  Messzimmer,  werden  femer 
noch  die  Regulierwiderstände  und  die  Schalt- 
apparate untei^ebracht,  wodurch  zugleich  der 
Arbeitsplatz  von  störenden  und  empfindlichen 
Elementen  befreit  wird. 

Zur  Ausführung  der  Messung  von  Strom- 
stärken an  mehreren  Plätzen  mit  nur  einem 
Instrument  kann  in  besonders  zweckmässiger 
Weise    der    sogenannte   Universalumschalter 


von  V.  Klobukow^)  dienen.    Derselbe  ist  in 
Fig.  6  u.  7  abgebüdet    Auf  der  obem  Seite 
eines  Holzkastens  sind  die  Messingschienen 
M  u.  N^  sowie   eine  der  Anzahl  Plätze  ent- 
sprechende Zahl  Messingklötze  b  yx.  c  ange- 
bracht,   während   an   der  Seite  die  Messing- 
klötze aa  ebenfalls  in  der  den  Arbeitsplätzen 
entsprechenden  Zahl  sich  befinden.   Im  Innem 
des  Kastens  befinden  sich   2  Verbindungen. 
Der   obere  Messingldotz  a   ist   durch    einen 
dicken  Draht  mit  einem  Klotze  b,  der  untere 
Klotz  a  dagegen  durch  einen  Widerstand  W 
mit  einem  Klotz  c  in  Verbindung.  Der  Strom, 
der   die   Elektrolyse  bewerkstelligt,    tritt   an 
dem  obem  Klotz  a  ein  und  an  dem  Klotz  c 
aus  und  wieder  zur  Leitung  zurück.    Ist  nun 
bei  den  Klötzen  aa  eine  metallische  Verbin- 
dung durch  einen   eingeschobenen  Messing- 
stöpsel hergesteUt,  so  wird  der  Elektrolysen- 
strom einfach  nach  Passieren  des  Widerstandes 
W  durch  c   den   Apparat   verlassen.    Wird 
aber  der  Stöpsel  bei  a  herausgenommen  und 
zwischen   c  m.  N  eingeschaltet,   ein   zweiter 
Stöpsel  dagegen  zwischen  b  u.  M^  so  durch- 
fliesst  der  Eiektrolysenstrom  von  a  konmiend 
den   dicken  Verbindungsdraht   nach  b,   geht 
von  hier  durch  den  eingeschalteten  Stöpsel 
nach  ^füber,  durch  die  an  ^angeschlossene 
Drahtleitung  zum  Amp^remeter,  durchfliesst 
die  Spule  desselben  und  kehrt  durch  den  an 
N  angeschlossenen  Draht  nach  -A^,  dann  über 
den  Messingstöpsel  nach  c  und  von  hier  aus 
zur  Hauptleitung  zurück.    Es  ist  also  durch 
diese  einfache  Manipulation  die  Umschaltung 
des  Elektrolysenstromes  auf  das  Amp^emeter 
erzielt.    Schiebt   man   nun   nach  vollendeter 
Messung   den  zwischen   c  u.  N  befindlichen 
Stöpsel  wieder  zwischen  aa  ein,  so  wird  hie- 
•  durch  automatisch  das  Amp^remeter  aiisge- 
schaltet,   und   der  Strom  durchfliesst  wieder 
seinen  ursprünglichen  Weg  durch  den  Wider- 
stand  W.    Der  Widerstand  W  hat  nun  folg- 
ende Bedeutung.     Das  Amp^emeter    samt 
der  von  M  n.  N  zw   demselben    führenden 
Leitung   hat   einen,  wenn    auch  kleinen,   so 
doch   bestimmten  Widerstand.    Würde  man 
also  die  Umschaltung  aufs  Amp^remeter  ein- 
fach dadurch  vomehmen,   dass   man  die  zu 
demselben  fuhrenden  Drähte  einfach  zwischen 
zwei  Klemmen  der  zu  diesem  Zweck  an  den 
Klemmen     geöffneten    Leitung    einschalten 
wollte   und   nach    beendigter   Messung   und 
Ausschaltung  des  Amp^remeters  die  Schliess- 
ung  des  ursprünglichen  Stromkreises   durch 
ein  kurzes  Drahtstück  bewerkstelligen  wollen, 
so  würden    der  gemessene   Strom   und   der 
ursprünglich  und  nachher  wieder  zirkuUerende 
Strom  nicht  gleich   sein,  weü   im   Falle   der 


')  Journ.  f.  prakt  Chem.  1886.    Bd.  34,    p.  539  fif. 
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Einschaltung  des  Amp^remeters  gleichzeitig 
dessen  Widerstand  mit  eingeschaltet  wurde. 
Es  wäre  also  der  ohne  Amp^remetereinschalt- 
ung  zirkulierende  Strom  grösser,  als  ihn  die 
Messung  ergiebt.  Um  dies  zu  vermeiden, 
ist  eben  im  Universalumschalter  der  Wider- 
stand W  angebracht,  der  genau  gleich  ist 
dem  des  Arap^remeters.  mit  den  zu  diesen 
fuhrenden  Leitungsdrähten.  Durch  die  oben 
besprochene  Anordnung  wird  nun  in  der 
That  bei  der  Einschaltung  des  Amp^remeters 
der  Widerstand  W  ausgeschaltet,  bei  der 
Ausschaltung  des  Ampferemeters  wieder  ein- 
geschaltet, so  dass  die  Stromstärke  vor  und 
nach  der  Messung  dieselbe  bleibt  Natürlicher- 
weise ist  für  jeden  Platz  ein  solcher  Wider- 
stand im  Kasten  angebracht. 

Der  in  Fig.  7  gezeichnete  Apparat  ge- 
stattet also  die  Ausführung  der  Stromstärke- 
messung an  6  Plätzen;  um  Verwechselungen 
zu  vermeiden  sind  die  Nummern  der  Plätze  an 
den  betreffenden  Messingklötzen  angegebena 
Es  erscheint   kaum   notwendig  darauf  hinzu- 


weisen, dass  eine  Messung  an  einem  Platz 
nur  dann  ausgeführt  werden  kann,  wenn 
sämtliche  andere  Plätze  ausser  Verbindung 
mit  dem  Amp^remeter  stehen.  Sollte  aber 
das  Amp^remeter  eingeschaltet  sein,  und  auf 
einem  andern  Platz  eine  Messung  vorge- 
nommen werden,  so  muss  man  eben  den  bei 
dem  betreffenden  c  befindlichen  Stöpsel  an 
das  freie  aa  zurückversetzen,  den  aiif  d  be- 
findlichen Stöpsel  an  das  gewünschte  andere 
.  i  bringen  und  kann  dann  den  am  ent- 
sprechenden aa  vorhandenen  Stöpsel  auf  das 
richtige  c  herüberschalten.  Ebenso  selbst- 
verständlich dürfte  sein,  dass  nur  bei  allen  aa 
je  ein  Stöpsel  sitzen  muss,  zwischen  d  und  N 
braucht  nur  ein  einziger  Stöpsel  zu  sein,  der 
nach  Bedürfnis  an  die  einzelnen  Plätze  zu 
versetzen  ist^  wenn  eine  Strommessung  vor- 
genommen werden  soll,  sonst  aber  in  irgend 
einem  Steckloch  sich  befinden  oder  ganz 
fortgelegt  werden  kann.  Auf  c  ist  kein 
weiterer  Stöpsel  notwendig,  da  beim  Um- 
schalten der  von  aa  benützt  wird. 


REFERATE. 


Die  elektrisohen  Eigengohaften  dea  Selens. 

B  i  dw^TI  (Fr^ceetttffgs  ot  the  Physical  Soc. 
Londoa._L8ag71SO.    5b^.)"  ' 

Von  den  beiden  Varietäten  des  Selens  ist  die 
amorphe  ein  Nichtleiter  der  Elektrizität,  die  krystal- 
linische  ein  massiger  Leiter,  dessen  Leitungsfähig- 
keit durch  den  Einfluss  des  Lichtes  zeitlich  wächst. 

Jede  Kombination,  bestehend  aus  krystalli- 
siertem  Selen  mit  zwei  Metallelektroden  und  so 
angeordnet,  dass  eine  relativ  grosse  Oberjläche  dem 
Licht  ausgesetzt  werden  kann,  ist  eine  „Selenzelle**. 

Verf.  giebt  eine  genaue  Anleitung  zur  Her- 
stellung dieser  Zellen,  bezügl.  deren  wir  auf  das 
Original  verweisen. 

Der  Widerstand  einer  solchen  Zelle  beträgt 
von  50000  bis  100000  Ohm  im  Dunkeln  50  bis 
60  pCt.  weniger  im  zerstreuten  Tageslicht.  Wenn 
dieselbe  abwechselnd  geschützt  und  exponiert  wird, 
so  kann  sie  bei  einer  E.  M.  K.  von  50  Volt  und 
mehr  leicht  ein  gewöhnliches  Telegraphenrelais 
bedienen. 

Auf  Grund  zahlreicher  ausführlich  beschrie- 
bener Experimente  kommt  Verf.  zu  folgenden  Re- 
sultaten über  die  elektrischen  Eigenschaften  des 
Selens. 

1 .  Die  Leitfähigkeit  des  krystallinischen  Selens 
scheint  hauptsächlich  von  den  Verunreinigungen, 
welche  es  in  Form  von  Metallseleniden  enthält, 
abzuhängen.  Es  ist  zu  vermuten,  dass  die  Selenide 
die  Elektrizität  leiten  und  dass  der  Einfluss  des 
Lichtes  auf  das  Wachstum  der  Leitfähigkeit  seiner 
Eigenschaft,  die  Verbindung  des  Selens  mit  den 
mit  ihm  in  Berührung  befindlichen  Metallen  zu 
erleichtern,  zuzuschreiben  ist. 

2.  Der  spezifische  Widerstand  des  Selens  hat 


keinen  bestimmten  Wert,  ist  aber  immer  sehr  hoch 
und  schwankt  von  30  bis  1600  Megohm.  EKirch 
fortgesetztes  Erhitzen  wird  er  im  allgemeinen  nichi 
vermindert,  ausser  wenn  das  Selen -in  Berührung 
mit  einem  Metall  sich  befindet. 

3.  Eine  Selenzelle  mit  Platinelektroden  und 
hergestellt  aus  Selen,  dem  etwa  3  pCt.  Kupfer- 
selenid  beigefügt  sind,  ist,  selbst  wenn  sie  nicht 
angelassen  ist,  sowohl  in  Bezug  auf  Leitfähigkeit, 
als  Empfindlichkeit  einer  ähnlichen  aus  gewöhn- 
lichem Selen  hergestellten  und  mehrere  Stunden 
lang  angelassenen  Zelle  überlegen.  Sie  vertialt 
sich  indessen  nicht  ganz  gleich  einer  auf  gewöhn- 
liche Weise  mit  Kupferelektroden  hergestellten  Zelle. 

4.  In  der  gewöhnlichen  Weise  behandeltes 
käufliches  Selen,  welches  stets  absolut  unempfind- 
lich gegen  Licht  war,  wurde  durch  Zugabe  von 
etwas  Metallselenid  empfindlich  gemacht. 

5.  Der  grosse  Abfall  des  Widerstandes,  welcher 
bei  Selenstücken  mit  eingeschmolzenen  Elektroden 
nach  dem  Verlauf  einiger  Jahre  bemerkt  wurde, 
ist  dem  Kurzschlüsse  durch  Selenide,  welche  sich 
auf  Kosten  der  Elektroden  gebildet  haben,  zuzu- 
schreiben. Der  Widerstand  einer  alten  Zelle  hob 
sich  sofort  von  10  0hm  auf  60000,  wenn  dieselbe 
mit  einer  52  Volt  Batterie  verbunden  und  hier- 
durch der  Kurzschluss  ausgebrannt  wurde. 

6.  Rotes  Selen  in  Verbindung  mit  Kupfer  oder 
Messing  wird  durch  die  Wirkung  des  Lichtes 
schnell  gedunkelt,  wahrscheinlich  infolge  der  Bildung 
von  Seleniden.  Photographieen  können  auf  Kupfer 
oder  Messing,  welches  mit  rotem  Selen  bedeckt 
ist,  gedruckt  und  in  der  Dunkelheit  lange  Zeit 
aufbewahrt  werden. 

7.  Der  Widerstand  des  krystallinischen  Selens 
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vermindert  sich  immer  mit  dem  Ansteigen  der 
Temperatur.  Das  Wachsen  des  Widerstandes  beim 
Erhitzen,  welches  allgemein  bemerkt  wurde,  wenn 
die  Elektroden  eingeschmolzen  sind,  erklärt  sich 
dadurch,  dass  die  Ausdehnung  des  Selens  grösser 
ist,  als  die  der  Metallelektroden.  Infolgedessen 
entsteht  an  der  Berührungsstelle  ungenügender 
Kontakt. 

8.  Krystallinisches  Selen  ist  porös  und  ab- 
sorbiert Feuchtigkeit  aus  der  Luft. 

9.  Die  Polarisation  des  Selens  nach  dem  Durch- 
gange eines  Stromes  ist  polarisierter  Feuchtigkeit 
zuzuschreiben. 

10.  Die  im  Selen  gewöhnlich  vorhandene 
Feuchtigkeit  macht  den  scheinbaren  Widerstand 
viel  geringer,  als  den  wirklichen  Widerstand  der 
Substanz. 

11.  Die  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  ist  für 
die  Empfindlichkeit  nicht  wesentlich,  scheint  aber 
in  geringem  Masse  günstig  für  dieselbe. 

12.  Wenn  ein  Strom  durch  Kupferselenid 
zwischen  Platinelektroden  geht,  welche  mit  feuchtem 
Papier  bedeckt  sind,  so  wird  rotes  Selen  an  dem 
Anodenpapier  und  metallisches  Kupfer  an  dem 
Kathodenpapier  niedergeschlagen. 

13.  Wenn  Kupferselenid  die  Kathode  und  ein 
Platinstreifen  die  Anode  in  Wasser  bilden,  so 
schlägt  sich  im  Wasser  rotes  Selen,  gemischt  mit 
abgelösten  Teilchen  des  Selenides  im  Wasser  nieder. 

14.  Bei  einem  Gemische  von  Kupferselenid 
und  Selen  wird  die  Menge  von  abgelösten  schwarzen 
Teilchen  bedeutend  vermindert,  aber  das  Gewicht 
des  getrennten  roten  Selens  scheint  grösser  zu  sein, 
als  das  nach  dem  Gesetze  der  elektrolytischen 
Zersetzung  bedingte.  Möglicherweise  hat  der  elek- 
trische Strom  die  Wirkung,  •  reines  krystallinisches 
Selen  in  feuchtem  Zustande  in  die  rote  amorphe 
Varietät  überzuführen. 

15.  Der  durch  die  Einwirkung  von  Zink  auf 
verdünnte  Schwefelsäure  entstandene  Wasserstoff 
wirkt  weder  auf  Kupferselenid,  hoch  auf  Selen  in 
Berührung^ mit  dem  Zink  ein. 

16.  Die  photo-elektrischen  Ströme,  welche 
manchmal  einsetzen,  wenn  Licht  auf  Selen  fällt, 
hängen  von  der  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  ab 
und  sind  ohne  Zweifel  galvanischen  oder  chemischen 
Ursprungs. 

17.  Versuche,  welche  gut  angelassenes  Selen 
in  der  thermoelektrischen  Reihe  über  Platin  zu 
stellen  schienen,  waren  durch  die  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  beeinflusst.  Trockncs  Selen  steht 
immer  unter  Platin.  A. 

Heizapparat  fOr  thermoelektrisohe  Generatoren.   C  o  z. 

(The  Electrical  Review.    1895.     935.    S.  26.) 

Der  Apparat  dient  dazu,  die  Wärme  unter  einer 
Anzahl  zusammen  arbeitender  Generatoren  gleichmässigf 
zu  verteilen.  Die  Zentralkanäle  aller  Generatoren  sind 
durch  Röhren  verbunden,  so  dass  sie  Teile  von  einer 
endlosen  Leitung  bilden,  wie  aus  der  Abbildung  her- 
vorgeht. 

In  diesem  Kanal  wird  durch  eine  kleine  Schwinge  h 
welche  durch  einen  ausserhalb  befindlichen  Motor 
bewegt  wird,  eine  ständige  Zirkulation  der  Luft  aufrecht 
erhalten.  Die  Luft  wird  erhitzt,  indem  sie  eine  Anzahl 
von  Röhren  durchstreicht,  welche  von  aussen  durch 
Gas  oder  eine  andere  Wärmequelle  geheitzt  werden. 
Innerhalb    der  Kanäle    der   Generatoren   sind   Abzweig- 


ungen angebracht,  um  die  heisse  Luft  gegen  die  Enden 
der  in  den  Wänden  befestigten  thermoelektrischen  Ele- 
mente zu  führen. 


Fig.  8. 


Unter  den  durch  diese  Anordnung  sich  ergebenden 
Vorteilen  führt  Verf.  auch  an,  dass  er  glaubt,  hierdurch 
eine  einheitliche  E.  M.  K.  von  all  den  auf  diese 
Weise  gespeisten  Generatoren  erhalten  zu  können.  Er 
glaubt  femer,  dass  ein  grosser  Anteil  der  Hitzenergie 
zur  Ausnützung  gelangt.  A. 


Galvanoplastik  auf  Glas  oder  Porzellan.    (l/Kiectricien 
1895.    250.) 

Bereits  in  einer  früheren  Nummer  l)  haben  wir  über 
Anwendung  der  Galvanoplastik  in  der  Keramik  berichtet. 
Wir  entnehmen  obiger  Quelle  weitere  Mitteilungen. 

Hansen  empfiehlt,  das  Glas  oder  Porzellan  zuerst 
mit  einer  den  Strom  leitenden  Schicht  zu  überziehen, 
und  hierin  liegt  die  hauptsächlichste  Schwierigkeit,  denn 
diese  zwischen  dem  Träger  und  der  Metalldecke  befind- 
liche Schicht  würde  sich  nicht  mehr  entfernen  lassen. 
Ihre  Zusammensetzung  muss  daher  eine  derartige  sein, 
dass  sie  das  Haften  der  Metallschicht  nicht  hindert. 

Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  einer  Gold- 
oder Platinlösung  in  Äther,  dem  so  viel  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  einem  schweren  Öl  zugefügt  ist,  dass 
sich  das  Ganze  nach  leichtem  Erhitzen  mit  einem  Pinsel 
auftragen  lässt. 

Man  erhitzt  sodann  das  betr.  Stück  leicht  in  einer 
Muffel  bis  zur  vollkommenen  Verflüchtigung  des 
Schwefels  und  des  Chlors.  Das  Gold-  oder  Platin 
haften  dann  an  der  Oberfläche  und  man  kann  das  Ob- 
jekt in  ein  gewöhnliches  galvanoplastisches  Bad  bringen. 

Um  einen  Kupferniederschlag  zu  erzielen,  muss 
dieses  Bad  aus  2  Teilen  Kupfersulfat  und  3  Teilen 
destilliertem  Wasser  bestehen,  für  den  Silbcmieder- 
schlag  aus  17  Teilen  Silbemitrat,  13  Teilen  Cyankalium, 
gelöst  in  300  Teilen  Wasser.  Zur  Vergoldung  benutzt 
man  7  Teile  Gold,  welche  zuerst  in  Königswasser  ge- 
löst und  daraus  mit  Ammoniak  niedergeschlagen  wurden. 
Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  in  eine  heisse 
Lösung  von  9  Teilen  Cyankalium  und  90  Teilen  Wasser 
gebracht  Ein  Gemisch  von  10  Teilen  Goldlösung  mit 
einem  Teile  einer  Silberlösung  giebt  einen  Goldnieder- 
schlag mit  grünlichem  Schiller,  während  Gemisch  der 
gleichen  Goldmenge  mit  einem  Teile  Kupferlösung  einen 
rötlichen  Niederschlag  ergiebt.  F. 


KapaiftätsiieMang  einer  Sammlerbatterie,  welobe  fOnf 
Jahre    Im  Betriebe    ttebt.     K.  Strecker    und    Th. 
Karrass.     (Elektrotechn.  Ztsch.  1895.  42.  669.) 
Die  Batterie  besteht  aus  120  Tudor'schen  Samm- 
lern   zu   52  A-Stunden  für  10  A.  Entladestrom    ausge- 

>)  Siehe  diese  Zeitschrift  T.   336. 
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rüstet  und  befindet  sich  seit  1 890  im  Haupttelegraphen- 
amt in  Berlin  in  Betrieb,  ohne  dass  eine  Ausbesserung 
an  den  Zellen  selbst  nötig  wurde. 

Es  ergab  sich,  dass  die  Kapazität  dieser  Batterie 
nicht  unbedeutend  gewachsen  war,  ebenso  die  einer 
Reservebatterie  von  30  Zellen.     Es  ist  gelegentlich  be- 


hauptet worden,  dass  eine  wenig  beanspruchte  Batterie, 
die  niemals  oder  selten  bis  zur  Erschöpfung  entladen 
wurde,  an  ihrer  Kapazität  Einbusse  erleidet.  Der  hier 
vorliegende  Fall,  wo  die  Batterien  372  Jahre  lang  nur 
ganz  schwach  entladen  wurden,  bestätigt  eine  solche 
Meinung  nicht 


PATENT-BESPRECHUNGEN. 


Verfahren  nr  Herstellung  ven  peeitiven  Elektroden  fOr 
elektritohe  Sammler.  Akkumulatoren-Werke 
Hirschwald,  Schäfer  &  Heinemann  in  Berlin. 
D.  R.P.  82  787#  Erster  Zusatz   zum  Patente  80  420. l) 

Nach  dem  Verfahren  des  Haupt-Patentes  Nr.  80  420 
stellt  man  dichte  Elektroden  für  elektrische  Sammler 
her,  indem  man  aus  reinem  Bleiglycerat  mit  oder  ohne 
Anwendung  leitender  Träger  gebildete  Elektroden  passen- 
der Gestalt  der  oxydierenden  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes  bei  Anwesenheit  von  Kaliumpermanganat  und 
Schwefelsäure  aussetzt. 

Im  Laufe  der  praktischen  Versuche  zeigte  es  sich, 
dass  zur  Herstellung  von  positiven  Elektroden  nicht 
eine  mit  Hilfe  von  chemisch  reinem  Glycerin,  sondern 
eine  mit  Hilfe  von  Rohglycerin  gewonnene  Bleiglyceral- 
masse  besonders  geeignet  ist. 

Derartige  positive  Elektroden,  ftir  welche  sich  die 
Anwendung  von  Hartblei  für  den  leitenden  Träger  em- 
pfiehlt, haben  sich  als  äusserst  haltbar  und  leistungs- 
fähig erwiesen,  während  die  Benutzung  von  reinem 
Glycerin  fiir  Herstellung  der  Bleiglyceratmasse  sich 
gerade  am  besten  für  negative  Elektroden  eignete. 

Auch  in  diesem  Fall  ist  die  Anwendung  von  Hart- 
blei für  den  leitenden  Träger  dem  Weichblei  vorzuziehen. 

Dieses  verschiedene  Verhalten  des  Rohglycerins 
und  Reinglycerins  schien  seinen  Grund  in  den  Ver- 
unreinigungen des  ersteren  zu  haben,  welche  durch  den 
Schwefelsäure-  und  Alkalipermanganat  enthaltenden  Elek- 
trolyt und  den  elektrischen  Strom  umgesetzt  in  ihren  so 
entstandenen  Verbindungen  das  Bleimolekül  und  das  aus 
dem  Elektrolyt  gebildete  Manganmolekül  in  obigem 
Sinne  beeinflussen. 

Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  die  Verunreinig- 
ungen des  Rohglycerins  für  die  mit  demselben  herge- 
stellten Elektroden  teils  von  schädlichem,  teils  von  vor- 
teilhaftem Einfluss  sind,  und  dass  letzterer  doch  derart 
überwiegt,  dass  die  positiven  Elektroden,  welche  mit  aus 
Rohglycerin  erzeugtem  Bleiglycerat  hergestellt  sind,  als 
recht  leistungsfähig  sich  erweisen.  Für  die  negativen 
Elektroden  ist  allerdings  die  Verwendung  von  Roh- 
glycerin nicht  angezeigt,  namentlich  wohl  wegen  des 
Kalkgehaltes. 

Als  Verunreinigungen  des  Rohglycerins,  welche  die 
Verwendung  des  letzteren  zur  Erzeugung  der  Bleiglycerat- 
masse für  positive  Elektroden  besonders  vorteilhaft 
machen,  wurden  festgestellt:  Buttersäure,  Hydrakrylsäure, 
Milchsäure  und  andere  Säuren  der  Reihen  Cn  H211  O2 
und  Cn  H2n  Oa^)  (mit  Ausnahme  der  Caprinsäure 
(Cio  H12  O2)  und  der  höheren  Säuren). 

Diese  Säuren  setzen  sich  bei  der  Elektroljrse  zu 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  gesättigte  und 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Krotonaldehyd  u.  s.  w. 
\un.  Durch  ein  derartiges  Ergebnis  der  Elektrolyse  wird 
das  sich  bildende  Bleisuperoxyd-Mangansuperoxydmole- 
kül in  der  Weise  beeinflusst,  dass  sein  Aufspeicherungs- 
und Abgabevermögen  für  elektrische  Energie  in  be- 
deutender Weise  erhöht  wird. 

Auf  Gnmd  dieser  Ermittelungen  empfiehlt  es  sich 
also,  für  die  Herstellung  positiver  Elektroden  das  durch 
das  Haupt-Patent  gekennzeichnete  Verfahren  in  der  Weise 


auszuführen,  dass  man  das  dabei  zu  verwendende  Blei- 
glycerat mit  Hilfe  von  Rohglycerin  herstellt. 

Nach  vorliegender  Erfindung  aber  kann  man  mit 
ganz  besonderem  Vorteil  dieses  Rohglycerin  ersctiea 
durch  Glycerin,  welchem  Buttersäure,  Hydrakrylsäure, 
Milchsäure  bezw.  Säuren  dieser  Reihen  zug^etzt  sind. 
Derartige  positive  Elektroden  sind  in  Bezug  auf  Leistungs- 
fähigkeit und  Festigkeit  den  mit  aus  Rohglycerin  er- 
zeugtem Bleiglycerat  hergestellten  wegen  des  Mangels 
an  schädlichen  Verunreinigungen  noch  überlegen. 


Verfahren  zur  Heretellnng  von  negativen  Elekirtdei 
fOr  elektrische  Sammler.    Akkumulatoren-Werke 
Hirschwald,  Schäfer  &  Heinemann  in  Berlin. 
D.  R.  P.  82792.   Zweiter  Zusatz  zum  Patente  80420.') 
In  dem  ersten  Zusatz-Patent  (Nr.  82  787)  ist  bciüf- 
lich  der  negativen  Elektroden  angegeben  worden,  dass 
deren  Herstellung  im  Gegensatz  zu  den  positiven  Elek- 
troden mit  chemisch  reinem  Glycerin  erfolgen  solle. 

Eingehende  Versuche  haben  jedoch  ergeben,  dass 
es  zweckmässig  ist,  bei  der  Herstellung  der  negativen 
Elektroden  dem  chemisch  reinen  Glycerin  einen  Zusatz 
von  Buttersäure  zu  geben,  da  hierdurch  die  Reduktion 
des  Bleiglycerats  befördert  wird.    . 


Elektrtdenplatte    fOr    elektritohe    Sammler.      Fritz 
Dannert   und   Johannes   Zacharias    in  Berlin. 
D.  R.  P.  82798. 
Elektrodenplatte  für  elektrische  Sammler,    dadurch 
gekennzeichnet,  dass  die  wirksame  Masse  aus  einem  Ge- 
misch von  Metallen  oder  Metallozyden  mit  einer  Chrom- 
gallerte hergestellt  wird. 


Maaao  für  Sammler-Elektroden.  Moricz  Engl  und 
Floris  Wüste  in  Wien.  D.  R.  P.  83154. 
Eine  Abänderung  der  im  Haupt-Patent  No.  75555 
geschützten  Masse,  gekennzeichnet  durch  einen  Zusatx 
von  Ammoniak,  zum  Zweck  der  Bindung  des  Bleioxydes 
mittels  des  gleichfalls  gegenwärtigen  Magnesiumsulfates, 
wodurch  eine  auch  nach  dem  Formieren  haltbare,  schnell 
zu  formierende  Masse  erhalten  werden  soll. 

Vorrlohtang  nr  Elektrolyse  mit  QueekoUber-KatMe. 

Alf  Sinding-Larsen  in  Chris tiania (Norwegen). 

D.  R.  P.  83539.     Zusatz  zum  Patente  78906. 
Die   vorliegende  Erfindung   bezieht   sich    auf  eine 
Abänderung  der  durch  Patent  Nr.  78906,  Anspruch  :, 
gekennzeichneten  Vorrichtung.     Im  Nachstehenden  soU 


<)  Siehe  diese  Zuchr.  II.  43. 
S)  Cf.  Beil  stein,   m.  Aufl., 
S.  537  Ws  580. 


die   Erfindung    an   Hand    der    beiliegenden    Zeichnung 
beschrieben  werden,  welche  im  Vcrtikalschnitt  durch  die 


93,    I.  Band,   S.  384   his   498, 


i)  Siehe  diese  Ztschr.  II.  43. 
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Elektrodenzone  eine  entsprechende  Ausfühntngsform  des 
Apparates  zeigt 

Nach  dieser  AusAihrungsform  dient  das  innere  Ge- 
fäss  G^  als  Behälter  für  die  Reaktionsflüssigkeit,  und 
die  amalgaraierte  Blechtrommel  A  befindet  sich  deshalb 
innerhalb  dieses  Gefässes.  F  ist  die  Anode,  die  vor- 
zugsweise aus  Kohle  oder  anderem  zweckmässigen 
Material  besteht  und  eine  Form  hat,  die  für  die  Auf- 
nahme der  oben  darauf  befindlichen  Quecksilber-Kathode 
Q  geeignet  ist.  O  ist  ein  Rohr  aus  nicht  leitendem 
Material  mit  seitlichen  Schutzöfihungen  oberhalb  der 
Anode.  E  ist  das  äussere  Gefäss,  das  als  Behälter  für 
die  Salzöffnung  dient,  die  in  diesem  Falle  durch  das 
Rohr  O  eingepresst  wird;  die  Schlitze  des  Rohres  sind 


so  schmal  und  der  Druck  ist  so  hoch,  dass  die  Flüssig- 
keit das  Quecksilber  ausser  Berührung  mit  der  Kohlen- 
anode hält  Ein  Stück  dünnes  Gewebe  oder  dergleichen 
kann  über  die  Anode  und  das  Rohr  oder  gar  durch  die 
Schlitze  des  Rohres  gelegt  werden,  um  eine  Berührung 
des  Quecksilbers  mit  der  Kohle  völlig  zu  verhindern. 
Es  ist  klar  erkennbar,  dass  bei  dieser  Einrichtimg 
das  Alkaliamalgam  an  der  Unterseite  des  Quecksilbers 
gebildet  wird  und  durch  das  Quecksilber  bis  an  die 
Trommel  hinaufsteigt,  während  bei  der  Vorrichtung  des 
Haupt -Patentes  das  Amalgam  zuerst  in  nach  unten 
gehender  Richtung  bewegt  werden  muss,  um  unter  die 
Kanten  des  inneren  GefUsses  zu  gelangen. 


BÜCHER.  UND  ZEITSCHRIFTEN-ÜBERSICHT. 


V.  Romooki,  S.  J.,  Getoliiehte  der  ExpIttivstifTe.  I.  Ge- 
schichte der  Sprengstofifchemie,  der  Sprengtechnik  und 
des  Torpedowesens  bis  zimi  Beginn  der  neuesten  Zeit. 
Berlin  1895.  Verlag  von  Robert  Oppenheim 
(Gustav  Schmidt.)  Preis  broch.  M.  12.  —  (geb. 
M.  14.50)- 

Bei  der  grossen  Wichtigkeit  der  Explosivstofife  für 
die  weitesten  Gebiete  der  Industrie  und  Technik  wird 
dieses  Werk  nicht  verfehlen,  hervorragendes  Interesse 
zu  erwecken.  Dasselbe  wird  in  drei  Bänden  eine  ge- 
schichtliche Darstellung  des  Entwicklungsganges  der 
Sprengtechnik  von  den  ersten  Anfängen  des  Schiess- 
pulvers bis  zu  den  neuesten  Ergebnissen  enthalten. 

Der  vorliegende  erste  Band  enthält  die  Geschichte 
der  Sprengstofifchemie,  der  Sprengtechnik  und  des  Tor- 
pedowesens bis  zum  Beginn  der  neuesten  Zeit,  und  es 
sind  in  demselben  in  interessanter  fesselnder  Darstellung 
die  Kriegsfeuer  und  Explosivstofife  der  Römer  und 
Griechen,  sowie  diejenigen  der  abendländischen  Völker 
geschildert.  Die  Litteratur  ist  in  reichstem  Masse  be- 
nutzt und  zahlreiche  Reproduktionen  alter  Handschriften, 
ürkimden,  Stiche  u.  s.  w.  beigefügt. 

Wir  werden  beim  Erscheinen  der  weiteren  Bände, 
in  welchen  die  Geschichte  elektrischer  Zünder  und 
dazu  gehöriger  Zündmassen  für  die  Leser  unserer 
Zeitschrift  in  erster  Linie  von  Interesse  sein  wird,   auf 


dieses  Werk  ausführlicher  zurückkommen  und  machen 
einstweilen  auf  dasselbe  aufmerksam. 


Dr.  Max  Le  Blano,  Privatdozent  an  der  Universität  Leipzig, 
Lehrbuob  der  Elektrochemie.  Leipzig  1896.  Verlag 
von  Oscar  Leiner.     Preis  M.  4.50. 

Als  ein  umfassendes  Lehrbuch  des  Gesanmitge- 
bietes  der  Elektrochemie  kann  vorliegendes  Werk  nicht 
betrachtet  werden,  da  es  den  praktischen  und  technischen 
Verhältnissen  nur  in  untergeordnetem  Masse  Rechnung 
trägt  und  da  auch  die  Theorie  der  Elektrochemie,  welche 
den  Hauptinhalt  des  Buches  ausmacht,  einseitig  und  ohne 
Berücksichtigimg  anderer  Ansichten  auf  Grund  der  Jonen- 
theorie entwickelt  ist.  Insbesondere  hätten  sich  in  dem 
Kapitel  »Ansichten  über  den  Vorgang  bei  der  Elektro- 
lyse« auf  Seite  34  bis  39  noch  manche  Ansichten  anderer 
Forscher  als  der  dort  genannten  zufügen  und  eventuell 
auch  widerlegen  lassen;  hierdurch  erhielte  dieses 
Kapitel  und  vielleicht  auch  das  ganze  Werk  einen 
mehr  objektiven  Anstrich.  Für  denjenigen,  welcher  sich 
mit  den  Grundlagen  der  elektrolytischen  Dissociations- 
theorie  und  besonders  deren  Anwendung  auf  die  Theorie 
der  galvanischen  Elemente  vertraut  machen  will,  kann 
dieses  Werk  wegen  der  ausführlichen  Behandlung  der 
betrefifenden  Materie  als  ein  zweckdienlicher  Führer  be- 
zeichnet werden. 


PATENT-ÜBERSICHT, 


Deutselie  Patente« 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom  17.  Oktober  bis 
14.  November  1895.) 

Kl.  21.  M.  II  655.  Gefäss  für  elektrische  Batterien. — 
John  Miles  Moffat,  Earlsfield,  Engl.  —  Vom 
26.  März  1895. 

Kl.  21.  R.  9490.  Verfahren  zur  Befestigung  von  Drähten 
an  Isolatoren.  —  Heinr.  Rudolf,  Berlin  N.W.,  Alt- 
Moabit  98.  —  Vom  24.  April  1895. 

Kl.  21.   T.  4384.     Elektrodenplatte    für    Stromsammler. 

—  Julius  A.  Timmis,  London.  —  Vom  28.  Januar 

1895. 
Kl.  21.  W.  II  041.     Aufbau  von  Thermoelementen    zu 
grösseren  Batterien.  —  AlfredWunderlich,  Brüssel. 

—  Vom  29.  Juni  1895. 

Kl.  40.  H.  16094.  Verfciren  und  Vorrichtung  zur  Elek- 
trolyse im  Schmelzfluss.  —  Fr.  Hornig,  Taucha  b. 
Leipzig.  —  Vom  11.  Mai  1895. 

Kl.  48.  B.  17 91 8.  Vorrichtung^  zum  Galvanisieren.  — 
John  Bossard,  Dubuque,  Jowa,  V.  StA.  —  Vom 
23.  Juli  1895. 


Kl.  48.  H.  15798.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Dar- 
stellung von  reinem  Blei.  —  Dr.  Ludwig  Höpfner, 
Berlin  S.W.,  Anhaltstr.  6.  —  Vom  27.  Februar  1895. 

Kl.  48.  H.  16090.  Verfahren  zur  elektrolytischcn  Ge- 
winnung poröser  Metalle.  —  Dr.  Ludwig  Höpfner, 
BerUn  S.W.,  Anhaltstr.  6.  —  Vom  10.  Mai  1895. 

Kl.  48.  H.  16 112.  Einrichtung  zur  Herstellung  von 
Metallniederschlägen  auf  clektrolytischem  Wege.  — 
Richard  Heathfield  u.  William  StepneyRaw- 
son,  London.  —  Vom  20.  Mai  1895. 

Kl.  49.  Z.  2029.  Verfahren  zur  Herstellung  nahtloser 
Rotationskörper  durch  kombinierte  elektrolytische  und 
mechanische  Arbeitsweise. —  Carl  Zippernowsky, 
Budapest.  —  Vom  6.  Mai  1895. 

Kl.  75.  K.  12805.  Elektrodensystem  für  elektrol)rtische 
Prozesse.  —  Dr.  Carl  Kellner,  Wien  und  Hallein. 

—  Vom  13.  April  1895. 

Kl.  75.  St  3900.  Herstellung  nitrierter,  insbesondere 
als    elektrol3rtische   Membran   verwendbarer  Gewebe. 

—  Dr.  E,  Steffahny,  Berlin  W.,  Frobenstr.  17.  — 
Vom  18.  Mai  1894. 

Kl.  75.  W.  II  216.  Verfahren  zur  elektrol3rtischen  Her- 
stellung von  Bleichflüssigkeit.  —  Julius  Weiss, 
Brunn.  —  Vom  7.  September  1895. 
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Erteilung^en. 

Kl.  21.  No.  84423.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Elektrodenplatten  für  elektrische  Sammler.  —  C. 
Luckow,  Köln-Deutz,  Düppelstr.  13.  —  Vom  S.Juni 
1894  ab. 

Kl.  22.  No.  84607.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Triphenylmethanfarbstoffen  aus  Nitroleukobasen  mittels 
Elektrolyse.  —  Gesellschaft  für  chemische  In- 
dustrie, Basel.  —  Vom  23.  März   1895  ab. 

KL  75.  No.  84547.  Verfahren  zur  Elektrolyse.  —  Dr. 
W.  Bein,  Berlin  W.,  Schapcrstr.  36.  —  Vom  22.  Ok- 
tober 1893  ab. 

Übertragungen. 

Kl.  21.  No.  19026.  Neuerungen  an  galvanischen  Pola- 
risations-Batterien oder  Sekundär-Batterien.  —  Vom 
8.  Februar  1881  ab.  —  Übertragen  auf  die  Akku- 
mulatoren-Fabrik, Aktiengesellschaft,  Hagen 
in  Westfalen. 

Zurücknahme  von  Anmeldungen. 

Kl.  75.  K.  10 110.  Elektroden  für  technische  Elektro- 
lyse. —  Vom  26.  August  189  V 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  46713.  Elektrische  Sammelbatterie  mit 
zylinderförmiger  oder  prismatischer  Bleisuperoxydelek- 
trode, welche  von  einer  gleichgestalteten  Bleielektrode 
durch  Asbestleinewand  getrennt  ist.  —  Prosper  van 
der  Smissen,  Alost,  Belgien.  —  Vom  26.  September 
1895.  —  S.  2090. 

Kl.  21.  No.  46755.  Bleisuperoxyd-Kohlenelektrode  in 
Röhrenform,  welche  durch  einen  Isolationsmantel  zu 
einem  Behälter  ausgebildet  ist  und  eine  zweite  auf 
Blei  niedergeschlagene  Zinkelektrode  einschliesst.  — 
Henry  Leitner  und  Emanuel  Reicher,  Nieder- 
schönhausen. —  Vom  19.  September  1895.  —  L.  2544. 

Kl.  21.  No.  47179.  Zink-Kohle-Element  mit  je  einem 
Ablaufhahn  aus  Hartgummi  an  der  Thonzelle  und  dem 
Elementglase.  —  Wolfg.  Goller,  Hof.  —  Vom 
30.  JuH   1895.  —  G.  2456. 

Kl.  21.  No.  47398.  Aus  durchlöcherter  Platte  mit  naht- 
artig durchgezogenem  Platindraht  bestehende  Elek- 
trode. —  Dr.  Carl  Kellner,  Wien.  —  Vom  11.  Ok- 
tober 1895.  —  K.  4266. 

Kl.  21.  No.  47  482.  Elektrode  aus  Platinfolie  mit  Drähten 
oder  Blechen  aus  anderem  leitenden  Stoff  zur  Ver- 
steifung und  Stromzuleitung.  —  W.  C.  Heraeus, 
Hanau  a.  M.  —  Vom  18.  September  1895.  —  H.  4691. 

Kl.  21.  No.  47563.  Bleirahmen  für  Akkumulatoren- 
Masse-Platten  mit  in  der  Mitte  angeordnetem  Ab- 
leitungssteg. —  Marschner  &  Co^  Berlin,  Friedrich- 
strasse 47.  —  Vom   17.  Oktober  1895.  —   M.  3337. 

Kl.  75.  No.  47253.  Zellen  für  Elektrolyse  aus  poröser 
Masse  mit  glasierter  Umfassung  und  porös  gebliebenen 
Scheidewänden  (Diaphragmen).  —  A.  B.  Schwarz, 
Charlottenburg,  Bismarckstr.  88/89.  —  Vom  28.  Sep- 
tember 1895.  —  Seh.  3736. 

Kl.  75.  No.  47254.  Zellen  für  Elektrolyse,  aus  poröser 
Masse  mit  glasiertem  Rand  und  Überlaufrohr.  — 
A.  B.  Schwarz,  Charlottenburg,  Bismarckstr.  88/89. 

—  Vom  28.  September  1895.  —  Seh.  3737. 

Verlängerung  der  Schutzfrist. 
Kl.  21.  No.  9245.    Zelle  für  galvanische  Elemente  u.  s.  w. 

—  C.  Rammeisberg,    Berlin  S.W.,    Schöneberger- 
strasse  10.  —  Vom  8.  November  1892.  —  R.  535. 

Ausländische  Patente. 
Amerika. 
No.  546348.     Elektrolytischer    Apparat.    —    William 
A.  Rosenbaum,    Montclair,  N.  J.,    übertragen    auf 
The  Mathieson  Alkali  Works,  Virginia.  —  Vom 
20.  Dezember  1894. 


No.  546353«    Elektrolytischer  Apparat    —    Alf  Sia. 

ding-Larsen,  Christiania,  Norwegen.  —  Vom ^. JiE 

1894. 
No.  546483.     Apparat  zur  Herstellung    elektrolytiscie 

Niederschläge.    —    Henry  L.  Bridgman,   Bloe  1$. 

land  III.  —  Vom  22.  Dezember  1894. 

England. 

No.  16022.     Batleriezelle.   —    Edward    Bunnet  Md 

Fred.    Foy    Smith,    The    Grammar    Schod,  Park 

Lane,  bei  Wigan. 
No.  16350.     Galvanische  Batterie.  —  E.  A.  Wunder- 

lieh,  Deutschland. 
No.  16557.     Elektrolytische  Gewinnung  von  Gold  aud 

Silber.  —  Emile  Andreoli,  London. 
No.  1Ö569.    Elektrode.  —  Ludwig  Epstein,  London 
No.  15582.     Akkumulatorenplatte.    —    Fred   Ncvel 

Tilton,  London. 
No.  16702.    Element  für  Sekundärbatterien.  —  Prosper 

Van^ersmissen,  London« 
No.    16728.      Voltaische    Batterie.    —     Will.   Shi». 

Glasgow. 
No.   16826.     Elektrolyse    von  Salzlösungen.  —  Emil» 

Andreoli,  London. 
No.  16950.     Elektrolytisches  Bad.    —    James  Henry 

George,  New  York. 
\o.  17702.     Neuerung   in  Batteriegehäusen.    —  Gai- 

Seppe  Fabbro,  London. 
No.  17269.     Trockenzelle.    -  Chr.  Edmund  Conrad 
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Bei  der  Prüfung  der  charakteristischen 
Merkmale  der  verschiedensten  Energiearten 
machen  wir  die  Wahrnehmung,  dass  diese 
Merkmale  sich  am  prägnantesten  beim  Über- 
gang der  einen  Energieart  in  eine  andere 
zeigen.  Hierin  liegt  begründet,  dass  wir  ge- 
neigt sind,  Energieänderungen  dadurch  zu 
erklären,  dass  wir  der  sich  umwandelnden 
|Energieart  Attribute  der  neu  auftretenden 
;  zuschreiben.  Eine  solche  Auffassung  des 
Wesens  von  Energieänderungen  scheint  mir 
im  Gebiete  der  Elektrochemie  hemmend  auf 
die  Entwicklung  der  Wissenschaft  gewirkt  zu 
haben.  Ebensowenig  wie  wir  aus  der  Be- 
treibung einer  Dynamomaschine  durch  ein 
sinkendes  Gewicht  schliessen,  dass  die  Schwer- 
kraft bereits  Attribute  der  elektrischen  Energie 
enthalte,  dürfen  wir  zur  Erklärung  des  elek- 
trischen Stromes,  welcher  von  einem  Volta- 
schen Elemente  geliefert  wird,  annehmen,  die 
chemische  Energie  enthalte  bereits  Attribute 
der  elektrischen,  etwa  in  der  Form  geladener 
Jonen.  Wenn  man  einwenden  wollte,  eine 
solche  Hypothese  beantworte  viele  Fragen, 
so  möchte  ich  zu  bedenken  geben,  ob  manche 
dieser  Fragen  vom  Standpunkte  des  uns  zu 
Gebote  stehenden  Beobachtungsmaterials 
überhaupt  berechtigt  sind. 

Giebt  man  zu,  dass  es  kein  wissenschaft- 
liches Postulat  sei,  dass  die  chemischen  Kräfte 
eines  elektrochemischen  Systems  bereits  elek- 
trischer Natur  seien,  so  tritt  die  Frage  auf, 
wie  die  hierhin  gehörigen  Erscheinungen,  die 
bisher  auf  Grund  der  Hypothese  geladener 
Jonen  interpretiert  wurden,  zu  erklären  sind. 
Unter  diesen  Erscheinungen  haben  die  elektro- 
statischen Ladungen  der  Elektroden  eines 
Voltaschen  Elementes  immer  hervorragendes 
Interesse  beansprucht.  Aus  dem  Gesetze  der 
Erhaltung  der  Energie  ergiebt  sich,  dass  bei 
einem  beliebigen  System,  in  welchem  eine 
Enei^eänderung  eintreten  kann,  welche  aber 
durch  unkonservative  Kräfte  gehindert  wird, 
ein  Zwangszustand  eintritt,  welcher  die  Attri- 
bute der  neu  auftretenden  Energie  aufweist. 
Dieser  Zwangszustand   wird  durch  'minimale 


Abnahme  der  sich  umwandelnden  Enei^e 
erzeugt.  Bewege  ich  z.  B.  einen  ungeschlossenen 
Leiter,  sich  selbst  parallel  bleibend,  in  einem 
gleichförmigen  magnetischen  Feld,  so  dass 
die  Kraftlinien  geschnitten  werden,  so  ist  da- 
mit ein  System  gegeben,  in  welchem  mechan* 
ische  Energie  in  elektrische  umgesetzt  wer- 
den kann  und  deshalb  muss  sich  ein  Zwangs-  ' 
zustand  elektrischer  Natur  einstellen.  Bekannt- 
lich weist  ein  solcher  Leiter  elektrostatische 
Ladungen  auf  Ebensowenig,  wie  die  mechan-  i 
ische  Energie,  welche  diese  Ladungen  erregt, 
elektrischer  Natur  ist,  kann  die  chemische 
Energie,  welche  den  Elektroden  ihre  Ladungen 
erteilt,  elektrischer  Natur  sein.  Die  Frage 
nach  dem  Ort  der  elektromotorischen  Kraft 
in  der  Voltaschen  Kette  kann  also  nur  in 
dem  Sinne  berechtigt  sein,  wie  wir  nach 
dem  Ort  der  elektromotorischen  Kraft 
in  dem  eben  erwähnten  elektromag- 
netischen System  fragen  würden. 

Die  moderne  Theorie  der  Elektrolyse  ver- 
legt den  Ort  der  elektromotorischen  Kraft 
an  die  Grenzfläche  zwischen  Elektrode  und  ; 
£lektrolyt  und  Ostwald  hat  mit  Zuhilfenahme 
des  Prinzips  der  elektrischen  Doppelschichten 
diese  hypothetischen  einzelnen  Potential- 
unterschiede zu  messen  gesucht.  Die  diesen 
Messungen  zu  Grunde  liegenden  Erschein- 
ungen sind  nun,  wie  wir  sdhen  werden,  des- 
halb von  Bedeutung,  weü  sie  ihren  Ursprung 
einer  physikalischen  Grösse  verdanken,  welche, 
wie  mir  scheint,  in  der  zukünftigen  Theorie: 
der  Elektrolyse  eine  Hauptrolle  spielen  wird, 
es  ist  die  Dampfspannung.  —  Infolge  der 
eingangs  gemachten  Überlegung  dürfen  wir 
annehmen,  dass  ein  Tropfen  Quecksilber, 
welcher  sich  in  einer  Säurelösung  befindet, 
keine  elektrischen  Ladungen  aufweisen  kann ; 
denn  ist  der  Tropfen  vollkommen  homogen 
und  ist  das  ganze  System  von  gleichmässiger 
Temperatur  und  die  Lösung  von  gleich- 
mässiger Konzentration,  d.  h.  ist  die  Mög- 
lichkeit von  Lokalströmen  ausgeschlossen,  so 
ist  ein  System  gegeben,  in  welchem  chemische 
Energie  nur  in  Wärme  übergehen  kann  und 
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les  kann  daher  kein  elektrischer  Zwangs- 
zustand eintreten.  In  einem  Voltaschen 
Element  setzt  sich  chemische  Energie  in 
elektrische  um  und  es  zeigen  daher  die  Pole 
eines  offenen  Elementes  eine  elektrostatische 
Potentialdifferenz.  Indem  nun  die  moderne 
Theorie  die  Annahme  macht,  dass  „in"  einem 
durchweg  homogenen  Leiter  keine  Potential- 
differenz bestehen  könne,  verlegt  sie  den  Sitz 
derselben  an  die  Grenzfläche  zwischen  Elek- 
trolyt und  Elektrode.  Wie  irrig  eine  solche 
Auffassung  ist,  geht  aus  dem  oben  an- 
geführten Beispiel  einer  Potentialdifferenz 
{hervor,  welche  durch  magnetische  Induktion 
I  entstanden  war.  Denn  hier  haben  wir  offenbar 
einen  durchaus  homogenen  Leiter,  dem  wir 
durch  geeignete  Bewegung  eines  Magneten 
eine  Potentiakiifferenz  an  seinen  Enden  er- 
teilen, ohne  die  Hypothese  einer  Doppel- 
schicht zur  Erklärung  dieses  Zwangszustandes 
heranziehen  zu  können.  Dass  die  Frage  der 
Homogenität  oder  Heterogenität  eines  Leiters 
mit  der  Verteilung  des  Potentials  direkt  etwas 
zu  thun  habe,  ist  eine  Annahme,  die  durch 
|kein  einziges  Experiment  gestützt  wird. 
Vielmehr  hängt  diese  Verteilung  ausschliess- 
lich von  den  in  den  einzelnen  Punkten  des 
Systems  herrschencfen  Umständen  ab,  welche 
die  Energieänderung  begünstigen,  bezw.  auf- 
halten. Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Er- 
scheinungen derE^ektrokapillarität  eine  wesent- 
lich andere  Erklärung  erfordern,  als  Ostwald 
ihnen  zu  geben  versucht  hat  Um  uns  eine  Vor- 
stellung von  dem  Wesen  dieser  interessanten 
Erscheinungen  zu  machen,  müssen  wir  die 
Beziehungen  von  Dampfspannungen  und  elek- 
tromotorischen Kräften  der  Betrachtung  unter- 
ziehen. —  Des  Coudres  hat  zuerst  gezeigt,^) 
dass  man  den  Umstand,  dass  zwei  Flächen 
einer  und  derselben  Flüssigkeit,,  welche  ver- 
schiedene Krümmung  besitzen,  verschiedene 
Dampfspannung  aufweisen,  zur  Erzeugung  von 
elektrischen  Strömen  verwenden  kann.  Bringt 
man  zwei  Quecksilbertropfen  von  verschiedener 
Grösse  in  die  Lösung  eines  Quecksilbersalzes, 
so  geht  ein  Strom  innerhalb  der  Flüssigkeit 
vom  kleineren  Tropfen  zum  grösseren,  welch 
letzterer  kleinere  Dampfspannung  besitzt. 

Ein  solcher  Vorgang  ist  umkehrbar  und 
die  maximale  E.  M.  K.  jst ,  wenn  wir  die  in 
einer  sehr  kurzen  Zeit  stattfindende  Energie- 
änderung in  Betracht  ziehen,  eindeutig  be- 
stimmt, durch  die  in  dieser  Zeit  sich  voll- 
ziehende Änderung  der  Oberflächenenergie. 
Hat  man  nun  zwei  Quecksilberflächen  von 
gleicher  Krümmung,  etwa  die  Oberflächen 
von  zwei  Quecksilbermassen^  welche  sich  in 
einem    zylindrischen    Gefass    von    gleichem 


J)  Des  Coudres,  Wiedcm.  Ann.  46,  292,   1892. 


Querschnitt  befinden  und  denkt  man  sich 
diese  Flächen  in  einer  Schwefelsäurelösung 
mit  den  Polen  einer  Elektrizitätsquelle  von 
kleiner  E.  M.  K.  verbunden,  so  ist  das  System 
polarisiert  und  es  muss  sich  ein  solcher 
Zwangszustand  von  der  Natur  der 
Oberflächenspannung,  bezw.  Dampf- 
spannung herstellen,  welcher  einen  der  ein- 
geschalteten Kraft  entgegengesetzten  Strom 
erzeugen  würde.  Das  ist  aber  nur  möglich, 
wenn  die  Kathodenfläche  sich  zusammen  zu 
ziehen  und  die  Anodenfläche  sich  auszudehnen 
strebt.  Dies  beobachten  wir  im  Kapillar- 
elektrometer. 

Um  aber  die  Erscheinungen  des  Kapillar- 
elektrometers ganz  zu  erklären,  müssen  noch 
die  Wirkungen  eines  Nebenumstandes  be- 
rücksichtigt werden.  Ist  das  Queck^ber  der 
KapUlare  kathodisch  polarisiert,  so  wird  beim 
Steigern  der  eingeschalteten  Kraft  sich  all- 
mählich der  Einfluss  einer  elektrolytischen 
Wasserstoflabscheidung,  welche  ja  bereits 
durch  sehr  kleine  Kräfte  hervorgerufen  wird, 
bemerkbar  machen.  Ähnlich  wie  beim  Platin 
und  Palladium  wh-d  der  Wasserstofl*  an  der 
Oberflächenschicht  ein  Amalgam  bilden.^) 
Durch  diese  Wasserstoflabscheidung  verringert 
sich  die  Oberflächenspannung,  so  dass  von 
einem  gewissen  Werte  der  eingeschalteten 
E.  M.  K.  an  die  Verringerung  der  Oberflächen- 
spannung überwiegt  Diesen  Wert  bezeichnet 
Ostwald  als  die  E.  M.  K.,  welche  dem  Maxi- 
mum der  Oberflächenspannung  entspridit 
Von  diesem  Werte  an  nimmt  die  Oberflächen- 
spannung bei  steigender  E.  M.  K.  ab.  Die 
Konzentrationsänderungen,  weldie  in  der 
Nähe  der  Quecksilberoberfläcbe  stattfinden, 
sind,  wie  Warburg  gezeigt  hat,  auch  von 
Einfluss.  Bei  kathodischer  Polarisation  des 
Quecksilbers  erhöhen  sie  die  Oberflächen- 
spannung. Bei  wasserzersetzenden  Metalloi 
wie  Zink  und  Eisen  überwiegt,  wenn  die^ 
Amalgame  bilden,  der  Einfluss  der  Wasser- 
stoflabscheidung von  Anfang  an,  so  dass  eine 
Vergrösserung  der  Oberflächenspannung  da- 
durch erzielt  werden  kann,  dass  das  Amsdgara 
zur  Anode  gemacht  wird«  wodurch  der  Wasser- 
stoff" entfernt  wird.  Von  einem  gewissen 
Werte  der  elektromotorischen  Kraft  an  über- 
wiegt dann  in  diesem  Falle  das  Bestreben 
der  Oberflächen  vergrösserung,  welches  von 
der  anodischen  Polarisation  an  sich  herrührt 
Dass  ganz  allgemein  die  beim  Quecksilber 
wahrnehmbaren  Erscheinungen  auch  in  ganz 
analoger  Weise  bei  festen  Metallen  auftreten, 
geht  aus  mannigfaltigen  Beobachtungen  her- 
vor.   So  fand  Barus,^)   dass,  wenn  ein  ge^ 

')  G.  Wie  de  mann,  Die  Lehre  von  der  Elektrizität, 
II,  p.  732., 

i^)C.  Barus,  American  Chem.  Journal  12  No.  3,  1890. 
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dehntes  Metall  einem  nicht  gedehnten  in  einer 
i  elektrolytischen  Lösung  eines  seiner  Salze 
g^enüber  gestellt  wurde,  das  gedehnte  Metall 
die  Kathode  war.  Offenbar  entsprechen  hier 
gedehntes  und  nicht  gedehntes  Metall  dem 
nicht  komprimierten  und  dem  komprimierten 
Quecksilber  in  dem  Experiment  von  Des 
Coudres  und  zwar  ist  bemerkenswert,  dass 
Barus  dieses  Verhalten  auch  bei  solchen 
Metallen  beobachtete,  welche  gemäss  der 
Ostw aidschen  Anschauung  in  Berührung 
mit  einem  Elektrolyten  ein  negatives  Potential 
annehmen.  Dass  ein  komprimiertes  Metall 
gegenüber  dem  nicht  komprimierten  die 
Anode  sein  muss,  ergiebt  sich  ganz  allgemein 
laus  energetischen  Betrachtungen  — •  Ein 
Pendant  zu  den  Barusschen  Beobachtungen 
sind  die  Erscheinungen  der  kathodischen 
,  Elektrostriktion.  Ebenso  wie  sich  eine 
kathodische  Quecksilberfläche  zusammen  zu 
ziehen  sucht,  streben  auch  feste  elektrolytisch 
sich  abscheidende  Metalle  ihre  Oberiiäche 
zu  verkleinem  und  geben  so  zu  dem  inte- 
ressanten Phänomen  der  Elektrostriktion 
Veranlassung. 

.    Indem  wir  uns  wieder  dem  Quecksilber 

zuwenden,  erinnern  wir  uns  daran,  dass  die 

^Änderung    der    Oberflächenenergie,    welche 

•  stattfindet,  wenn  wir  zwei  Flächen  von  ver- 
schiedener Krümmung  in  einer  Quecksilber- 
salzlösung gegenüber  stellen,  auch  durch  die 

'  Arbeit  der  Dampfspannung  ausgedrückt  werden 

•  kann.  Indem  nämlich  die  Fläche  mit  der 
grösseren  Krümmung  eine  höhere  Dampf- 
spannung besitzt,   als  die  andere,  kann  man 

;  den  Vorgang  als  eine  isotherme  Destillation 
des  Quecksilbers  vom  kleineren  Tropfen  zum 
grösseren  darstellen  und  die  während  einer 
sehr  kurzen  Zeit  geleistete  Arbeit  ist  pro- 
portional dem  Logarithmus  der  beiden 
Dampfdrucke  der  b^üglichen  Flächen.  Also 
ist  auch  die  maximale  elektromotorische 
Krafl  die  erzielt  werden  kann  —  wir  sehen 
von  den  Einflüssen  der  durch  den  Stroradurch- 
gang  verursachten  Konzentrationsänderungen 
und  anderen  sekundären  Wirkungen  ab  — 
proportional  dem  Logarithmus  der  Dampf- 
spannungen. Hier  haben  wir  einen  Fall,  wo 
wir  die  Energie  eines  Elementes  ganz  ohne 
die  Hypothese  von  elektrostatisch  geladenen 
Jonen  ausdrücken  können  und  der  Begriff  der 
Lösungstension  würde,  auf  diesen  Fall  ange- 
wandt, sicher  nicht  zur  Aufklärung  des  Vor- 
gangs beitragen.  Dass  die  Lösungstension 
ganz  allgemein  eine  bestimmte  einzelwertige 
Funktion  der  DampCspannung  der  Metalle 
ist  —  zunächst  für  konstante  Temperatur  — 
ergiebt  sich  schon  aus  der  Betrachtung  des 
oben  erörterten  Elementes.  Dass  die  Lösungs- 
tension sich  mit  der  Temperatur  in  derselben 


Weise  ändern  muss,  geht  aus  folgender  Über- 
legung hervor.  Man  habe  ein  Gefäss  mit 
Wasser  in  Berührung  mit  gesättigtem  Wasser- 
dampfe. Letzterer  enüiält  gemäss  dem 
Massenwirkungsgesetz  Moleküle  von  Wasser- 
stoffgas, Sauerstoffgas  und  von  H2O.  Bringe 
ich  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  von  den 
im  gesättigten  Dampfe  eingenommenen  Partial- 
drucken  auf  atmosphärischen  Druck,  indem 
ich  sie  unter  minimaler  Arbeitsleistung  aus- 
scheide, so  muss  diese  Arbeitsleistung  der 
E.  M  K.  proportional  sein,  die  zu  einer  um- 
kehrbaren Elektrolyse  des  Wassers  erforder- 
lich ist;  indem  eben  die  beiden  Phasen  des 
Wassers  mit  einander  im  Gleichgewicht  sind, 
wird  bei  fortgesetzter  Ausscheidung  der  beiden 
Gase  aus  dem  gesättigten  Dampfe  Wasser 
auf  Kosten  der  Wärme  der  Umgebung  fort- 
gesetzt verdampfen,  so  dass  es  gleichgültig 
ist,  ob  die  ausgeschiedenen  Gase  dem  unten 
befindlichenWasser  oder  dem  oben  befindlichen 
Dampfe  entnommen  werden.  In  beiden  Fällen 
wird  Anfang-  und  Endzustand  des  Systams 
also  auch  die  Arbeitsleistung  dieselbe  sein. 
Richten  wir  nun  zunächst  unser  Augenmerk 
auf  die  Ausscheidung  der  Gase  aus  dem 
Dampfe,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  wir  die 
hierbei  aufgebotene  Arbeit  auf  zwei  unab- 
hängige T^e  beziehen  können.  Denn  einer- 
seits hängt  dieselbe  vom  Druck  der  ausge- 
schiedenen Gase  und  andrerseits  von  den 
Partialdrucken  des  Sauerstoffs  und  Wasser- 
stoffs d.  h.  vom  Dissoziationsgrade  des  ge- 
sättigten Dampfes  ab.  Diese  beiden  Faktoren 
sind  aber  unabhängig  von  einander.  Also 
ist  auch  die  elektromotorische  Krafl»  die  ich 
zur  Elektrolyse  aufbieten  muss,  von  dem 
Druck  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoff  und 
andrerseits  vom  Gleichgewichtszustande  des 
Wasserdampfes  einzeln  abhängig.  Erhöhe  ich 
nun  die  Temperatur  des  Gaselementes,  so 
ändert  sich,  wenn  das  Volum  der  ausge- 
schiedenen Gase  konstant  gehaltet  wird,  der 
Druck  derselben  und  andrerseits  der  Qeidi- 
gewtchtszustand  des  Wassers.  Die  statt- 
findende Änderung  der  Volumenergie  der 
ausgeschiedenen  Gase  ist  nun  ^eich  der 
durch  diese  Temperaturerhöhung  hervorge- 
brachten Änderung  des  thermodynamischen 
Potentials  und  da  letzteres  durch  Anfangs- 
zustand und  Endzustand  der  Gase  eindeutijg^ 
bestimmt  ist,  so  ist  auch  die  Änderung  der 
Lösungstension  eindeutig  bestimmt  d.  h.  die 
Volumenergie  der  Gase  und  die  „elektro- ! 
lyrische"  Volumenergie  derselben  sind  inden- 
tische  Temperaturfunktionen.  Unter  „elektro- 
lytischer** Volumenergie  verstehe  ich  natür- 
lich diejenige  Energieart,  deren  Intensitäts- 
faktor die  elektrolytische  Lösungstension  ist 
Aus  unserer  Überlegung  folgt,  dass  was  von 
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Gasen  gilt  auch  von  Metallen  gilt;  dass  also 
die  Sublimationsspannung  bezw.  Dampf- 
spannung der  Metalle  sich  bei  Temperatur- 
erhöhung in  derselben  Weise  ändert  wie  die 
Lösungstension.  Die  Bemerkung  Ostwalds, 
dass  die  Lösungstension  der  Metalle  ^^meisf* 
mit  der  Temperatur  wachse,  ist  also  dahin 
zu  berichtigen,  dass  sie  immer  mit  der 
Temperatur  wachse. 

Man  wird  nach  vorstehenden  Ausfuhrungen 
zugeben,  dass  die  Einführung  einer  wohl 
definierten  physikalischen  Quantität,  wie  die 
}  Dampfspannung  an  Stelle  der  Fiktion  einer 
elektrolytischen  Lösungstension,  deren  Be- 
ziehungen zu  anderen  Konstanten  der  Metalle 
gar  nicht  feststellbar  sind,  einen  grossen  Fort- 
schritt bedeuten  würde.  Dass  durch  eine 
solche  Eliminierung  des  Begriffs  der  elektro- 
lytischen Lösungstension  eine  Veremfachung 
der  Gleichungen  von  elektromotorischen 
Kräften,  wie  Kernst  sie  erreicht  hat  nicht 
eingebüsst  wird,  geht  aus  folgenden  Be- 
trachtungen hervor.  —  Um  einfachere  Ver- 
hältnisse zu  haben,  woUen  wir  uns  zunächst 
mit  geschmolzenen  Elektrolyten  befassen. 
Wir  haben  oben  gesehen,  dass  die  Dampf- 
spannung der  Metalle  zusammen  mit  dem 
Dissoziationsgrad  der  Reaktionsprodukte  die 
K  M.  K.  bestimmen  und  es  ist  daher  nahe- 
liegend, diese  beiden  Grössen  in  Wechsel- 
beziehung zu  bringen.  Um  das  Naturgemässe 
eines  solchen  Verfahrens  noch  klarer  zu 
machen^  führe  ich  folgenden  Vorgang  an. 
Wir  verdampfen  Kochsalz  und  bringen  das 
entstandene  Gas  bei  der  Temperatur  T  auf 
atmosphärischen  Druck.  Es  folgt  nun  aus 
einer  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatzes 
der  Thermodynamik,  dass  das  NaCl-gas,  un- 
vereinigtes Chlor  und  unvereinigten  Natrium- 
dampf enthält  und  dass  die  Arbeit,  die  er- 
forderlich ist,  um  das  Natrium  und  das  Chlor 
von  den  ihnen  zukommenden  Partialdrucken 
durch  Ausscheidung  auf  atmosphärischen 
Druck  zu  bringen,  eine  logarithmische  Funktion 
des  Dissoziationsgrades  ist.  Ist  der  Partial- 
druck  des  Natriumdampfes  pi  und  ist  dei^- 
jenige  des  Chlors  p2,  so  ist  dieser  Wert 

A  =  RTloge-^— . 

R  ist  die  Gaskonstante  und  bezieht  sich  auf 
die  Abscheidung  eines  Grammmoleküls  Chlor. 
Das  Natriumgas  haben  wir  als  einatomig 
angenommen.  Nun  sei  T  die  kritische  Tem- 
peratur und  wir  bringen  das  Gas  auf  den 
kritischen  Druck.  Sind  die  Partialdrucke  der 
unvereinigten  Gase  Pi  und  P2  so  ist  die  zur 
Ausscheidung  erforderliche  Arbeit  wiederum: 

Ai=RTl0gep^~. 

Durch  infinitesimale  Druckerhöhung  also  auch 


durch  infinitesimale  Arbeitsleistung  fuhren 
wir  nun  das  NaCl-gas  in  den  flüssigen  Zu- 
stand über  und  auch  jetzt  noch  muss  zu- 
gegeben werden,  dass  die  minimale  Arbeit 
die  zur  Ausscheidung  des  Chlors  und  Natrium- 
dampfes genügend  und  erforderlich  ist,  also 
auch  die  ihr  proportionale  E.  M.  K.,  eine 
logarithmische  Funktion  des  Dissoziations- 
grades  der  NaCl-schmelze  und  des  Drudcs 
der  ausgeschiedenen  Gase  ist  Ganz  willkür- 
lich wäre  die  Annahme,  dass  im  Moment 
des  Flüssigwerdens  ein  ganz  anders  gearteter 
Gleichgewichtszustand  aufträte;  dass  das  aus- 
geschiedene Chlor  und  Natriumgas  nun  ganz 
plötzlich  mit  einer  hypotetischen  eletro- 
lytischen  Lösungstension  am  Gleichgewichte 
teUnähme;  dass  die  chemischen  Dissoziations- 
produkte verschwänden,  um  den  sich  bilden- 
den geladenen  Chlorjonen  und  Natriumjonen 
Platz  zu  machen.  Müsste  man  nicht  an- 
nehmen, dass  in  dem  Momente,  wo  durch 
die  minimale  Druckerhöhung  das  Natrium- 
chlorid flüssig  wird,  die  dabei  sich  vollziehende 
Ladung  der  Moleküle  auch  mit  äusserlich 
wahrnehmbaren  Erscheinungen  verbunden 
sein  müsste  f  Könnte  man  femer  nicht  durch 
einen  schnellvibricrenden  Kolben  den  Druck 
mit  beliebiger  Geschwindigkeit  erhöhen  und 
erniedrigen  und  so  die  Jonen  mit  •  beliebiger 
Geschwindigkeit  laden  und  entladen? 

Man  sieht  zu  welchen  Unwahrscheinlich- 
keiten  man  gelangt,  wenn  man  die  Konse- 
quenzen der  Hypothese  geladener  Jonen 
zieht.  —  Es  sei  noch  beiläufig  bemerkt,  dass 
aus  unseren  Betrachtungen  hervorgeht,  dass 
die  zur  Zersetzung  eines  homogenen  ge- 
schmolzenen Elektrolj^en  bei  der  Tempe- 
ratur. T®  erforderliche  Kraft  numerisch 
gleich  ist  der  in  elektrischem  Masse  ausge- 
drückten Asbeit,  die  geleistet  wird,  wenn  ein 
elektrochemisches  Äquivalent  der  ausge- 
schiedenen Substanzen  von  den  Partialdrückea 
.  welche  sie  in  dem  bei  T®  gesättigten  Dampfe 
des  Elektrolyten  einnehmen  auf  ihren  m 
ausgeschiedenen  Zustande  eingenommenen 
Druck  gebracht  werden. 

Ganz  analoge  Betrachtungen  können  \*Tr 
über  die  Energieverhältnisse  bei  wässerigen 
Lösungen  anstellen.  Hier  wird  ebenfalls  ein 
gewöhnliches  chemisches  Gleichgewicht  be- 
stehn  und  zwar  beteiligt  sich  das  Lösungs- 
mittel an  demselben. 

Betrachten  wir  zunächst  den  Gleich- 
gewichtszustand einer  gesättigten  Lösung. 
etwa  von  Bleichlorid.  Eine  solche  Lösung 
ist  mit  dem  in  derselben  enthaltenen  festen 
Bleichlorid  und  ebenfalls  mit  dem  gesättigten 
Dampfe,  welchen  wir  uns  über  der  Lösung 
gegen  aussen  abgeschlossen  denken,  '^ 
Gleichgewicht.   Bringe  ich  nun  einen  Kry^tall 
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vbn   Bleichlorid    aus    der  Lösung   hinaus  in 
den  Dampfraum,  so  kann   kein  Dampf  von 
diesem  Krystall  in  den  Dampfraum  verdampfen, 
weil  sonst  das  Gleichgewicht  gestört  werden 
würde.     Dann    muss   aber   der   Dampf  des 
festen    Bleichlorids    mit    dem    Dampfe    der 
Lösung  in  dynamischem  Gleichgewicht  sein, 
was  nur  möglich  ist,   wenn   die  Bestandteile 
des  Bleichloriddampfes  im  gesättigten  Dampfe 
der  Lösung   entlialten  sind.    Im  Bleichlorid- 
dampfe   befinden    sich    aber   Moleküle   von 
PbCl2,  femer  Chlorgas  und  Bleidampf  und 
dieselben  Molekülgattungen  «ind  deshalb  im 
gesättigten    Dampfe    der    Lösung    zugegen. 
Andrerseits    ist    letzterer    in    dynamischem 
Gleichgewicht  mit  der  Lösung  und  dies  kann 
nur  der  Fall  sein,  wenn  die  Lösung  dieselben 
Molekülgattungen  enthält     Hiermit  ist   der 
Beweis  geliefert,  dass  eine  gesättigte  Lösung 
'  von  Bleichlorid  ein  gewöhnliches  chemisches 
System  repräsentiert  In  einer  solchen  Lösung 
'  sind    ausser   Produkten    der    Hydratisierung 
Moleküle  von   unvereinigten  Chlor,  von  un- 
vereinigten  Bleidampf  und   von   Bleichlorid 
enthalten.   Kenne  ich  nun  den  Dissoziations- 
grad  des   gesättigten  Bleichloriddampfes,   so 
kenne  ich  daraus  die  Partialdrucke  des  Chlors 
und  des  Bleidampfes  in  der  Lösung  und  damit 
kenne  ich  die  minimale  Arbeit,  die  erforderlich 
ist,umdieseMolekülgattungenvondiesenPartial- 
drucken  auf  atmosphärischen  Druck  bezw.  auf 
die  Sublimationsspannung  zu  bringen.  Beziehe 
ich   diese  Arbeit   auf  ein  elektrochemisches 
Äquivalent   und  drücke  sie   in   elektrischem 
Masäe  aus,  so  erhalte  ich  das  zur  Elektrolyse 
der  gesättigten  Bleichloridlösung  erforderliche 
Minimum   der    elektromotorischen   Kraft    in 
Volt.^)  —  Obwohl,  wie  wir  erkannt  haben,  die 
Partialdrucke   des  Chlors   und  Bleis  im   ge- 
sättigten Dampfe  des  Bleichlorids  gleich  den 
Partialdrucken    dieser    Molekülgattungen    in 
der  gesättigten  Lösung  sind,  so   sind   doch 
offenbar    die   Konzentrationen    derselben   in 
der  Lösung  sehr  verschieden  von  denjenigen 
im    gesättigten   Dampfe    und   zwar    werden 
dieselben  durch    das  Teilungsverhältnis   der 
betreffenden  Gase  zwischen  Dampfraum  und 
Lösung  mit  bestimmt.    Der  Ausdruck,  dass 
der  Partialdruck    des  Wasserstoffs   in   einer 
Salzsäurelösung    p  betrage,    bedeutet,    dass 
Wasserstoffgas   vom  Drucke  p  oberhalb  der 
Lösung    dem    in    der    Lösung    befindlichen 
Wasserstoff  das  Gleichgewicht  hält   Im  reinen 
Wasser  muss  die  Konzentration  des  Wasser- 
stoffs sehr  gering  sein,  denn  erstlich  ist  der 
Dissoziationsgrad  des  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gesättigten  Wasserdampfes  sehr  gering. 


1)  Die  zur  Zersetzung  einer  gesättigten  Lösung  er- 
forderliche E.  M.  K.  ist  vom  Lösungsmittel  unabhängig. 


und  dann  auch  ist  der  Wasserstoff  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich.  Wie  wir  später  sehen 
werden,  erklärt  dies  zum  Teil  die  schlechte 
Leitfähigkeit  des  reinen  Wassers. 

Die  Verhältnisse  können  bei  verdünnten 
Lösungen  nicht  wesentlich  verschieden  sein. 
Denn  entfernen  wir  aus  der  gesättigten  Lösung 
das  feste  Salz  und  führen  dann  Wasserdampf 
in  den  Dampfraum,  den  wir  uns  über  der 
Lösung  geschlossen  denken,  ein,  so  entsteht 
eine  verdünnte  Lösung  und  der  Dampf  der 
Lösung  nimmt  an  Spannung  zu.  Hierdurch 
kann  sich  aber  die  Natur  des  Gleichgewichts 
dieses  Dampfes  nicht;  geändert  haben  und 
daher  auch  nicht  die  Natur  der  Lösung.  Ein 
Teil  des  zugefügten  Wassers  wird  mit  dem 
gelösten  Salze  in  Verbindung  treten,  ganz 
analog  dem  Verhalten  von  organischen  Nicht- 
dektrolyten,  bei  denen  ja  auch  eine  Ver- 
mehrung der  Molekülzahl  eintreten  kann. 

Die  Thatsache,  dass  Metallsalze  mit  dem 
Lösungsmittel    in    einen    Molekularverband 
treten,  ergiebt  sich  schon  daraus,  dass  Salze 
mit  Krystallwasser  krystallisieren,  femer  aus 
der  Volumverminderung  der  Lösungen.  Diese 
Hydratisierung  bringt  eine  Vermehrung  der- 
jenigen Moleküle  hervor,   in   denen  das  me- 
tallische und  säurebildende  Element  vertreten 
sind.    Die  Anzahl  der  freien  ^yassermoleküle 
nimmt  dabei  ab.     Da  der  osmotische  Druck 
proportional  ist  der  Anzahl  der  in  der  Lösung 
anwesenden  Moleküle  des  Elektrolyten,  divi- 
diert durch  die   freien  Wassermoleküle,  so 
wird   durch   Zufügung   geringer   Quantitäten 
des  Elektrolyten  zu  reinem  Wasser  eine  kon- 
zentriertere  Lösung  geschaffen,  als   die   mo- 
derne Theorie  der  Elektrolyse  annimmt  und 
deshalb   muss   die  Gefrierpunktsemiedrigung 
höhere  Werte  liefern.  —  Extreme  Fälle  solcher 
Hydratbildung   smd   Eisenchlorid   und  Zinn- 
chlorür,  bei  denen  thatsächlich  die  Hydrate 
durch  Diffusion  getrennt  werden  können,  ein 
Verfahren,  welches  Hydrolyse  genannt  wird. 
Die  Produkte   weitgehender   Hydratisierung, 
d.  h.  einer  solchen,   welche  mit  Vermehrung 
der  Molekülzahl  des  Elektrolyten  verbunden 
ist,    wollen    wir   Spaltteilchen    nennen.     Es 
braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu  wer- 
den, dass  diese  Spaltteilchen  sich  in  keinem 
Punkte   von   den  anderen  Molekülgattungen 
spezifisch  unterscheiden.    Eine  genügend  ver- 
dünnte Zinklösung  enthält  also  unvereinigtes 
Zink,  unvereinigtes  Chlor   und   femer  Spalt- 
teilchen   von   Zinkhydrat    und    Spaltteilchen 
von  Chlorhydrat    Anscheinend  sind  hier  die 
Verhältnisse  komplizierter,  als  bei  der  Nernst- 
sehen  Hypothese  der  Wechselwirkung  zwischen 
osmotischem    Druck-     und    Lösungstension; 
aber  nur  scheinbar,  wie  die  Berechnung  der 
elektromotorischen  von  Koncentrationsketten 
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zeigen  wird.  Man  habe  zwei  Elemente  nach 
dem  Typus  des  Da  nie  11  Ziilk  [  ZnCl2 1  CuCl2  | 
Kupfer.  Die  beiden  Elemente  seien  identisch 
bis  auf  die  Konzentration  der  Hnkchlorid- 
lösung.  Schalte  ich  die  beiden  Elemente 
gegeneinander,  so  erhalte  ich  erfahrungs- 
massig  einen  Strom,  welcher  vom  Kupferpol 
des  die  verdünnte  Zinkcbloridlösung  enthalten* 
den  Elementes  ausgeht.  Dabei  findet  in  der 
verdünnteren  Lösung  eine  Auflösung,  in  der 
konzentrierteren  eine  Abscheidung  von  Zink 
statt  Da  dieser  Vorgang  ein  umkehrbarer 
ist,  so  können  wir  zur  Berechnung  der  ge* 
wonneaen  Arbeit,  welche  der  E.  M.  K.  pro- 
portional ist,  folgende  gleichwertige  Arbeit 
bestimmen. 

.  Aus  der  konzentrierteren  Lösung  scheiden 
wir  ein  elektrochemisches  Äquivsdent  Zink 
und  Chlor  durch  Elektrolyse  aus  und  lassen 
dann  das  ausgeschiedene  Zink  in  der  ver- 
dünnteren Lösung  elektrochemisch  sich  ver- 
einigen. Die  Differenz  der  bei  der  Aus- 
scheidung' aufgewandten  El.  M.  K.  und  der 
bei  der  elektrochemischen  Vereinigung  ge- 
wonnenen E.  M.  K.  muss  dann  gleich  sein  der 
E.  M.  K.  der  Konzentrationskette. 

Das  chemische   Gleichgewicht   der  Zink- 
chloridlösungen entspreche  der  Gleichung: 

1)        Zn  +  CI2  +  aqua  =  Zn»  +  2  Cl«. 

Zug  bedeutet  Zinkspaltteilchen  und  Clg  Chlor. 
Das  auch  an  der  Reaktion  teilnehmende 
Wasser  ist  in  der  Gleichung  nicht  berück- 
sichtigt, weil  bekanntlich  ein  in  sehr  grossem 
Überschusse  vorhandenes  Reagens  —  und  wir 
haben  hier  mit  verhältnismässig  verdünnten 
Lösungen  zu  thun,  wenn  auch  nicht  mit 
unbeschränkt  verdünnten  —  sich  bei 
Änderung  des  Gleichgewichtszustandes  in  Be- 
zug auf  die  eigne  Masse  wenig  ändert  und 
daher  auch  in  gewissen  Grenzen  die  Disso- 
ziation der  anderen  Molekülgattungen  wenig 
beeinflusst.  Dass  sich  bei  sehr  starken  Kon- 
zentrationsunterschieden der  Einfluss  eines 
Überschusses  des  Wassers  merklich  machen 
muss,  ergiebt  sich  schon,  wenn  wir  die  mit 
der  flüssigen  Phase  des  Systems  im  Gleich- 
gewicht befindliche  gasförmige  Phase  der 
Betrachtung  unterziehen.  Wie  bereits  her- 
vorgehoben, ist  die  gasförmige  Phase  der 
flüssigen  vollkommen  gleichwertig,  da  sie  mit 
ihr  im  Gleichgewicht  ist  Über  der  verdünnten 
Lösung  ist  der  Dampfdruck  bedeutend  grösser 
und  da  dieser  Dampfdruck  hauptsächlich  vom 
Partialdruck  des  Wasserdampfs  herrührt,  so 
haben  wir  hier  einen:  Zustand,  welcher  dem 
eines  in  Dissoziation  befindlichen  Gases  ganz 
analog  ist,  in  dem  eines  der  Dissoziations- 
produkte im  grossen  Überschusse  und  in 
einer  Konzentration  zugegen  ist,   die  seinen 


normalen  Partialdruck,   bezogen   auf  äquiva- 
lente Mengen,   weit   übertrifft  und    zwar  um 
so  mehr  übertrifft,  in  je  g:cringeren  Mengen 
die  anderen  Molekülgattungen  zugegen  änd. 
Dehn  während  die  Molekülgattüngen,  welche 
BestandteUe    des    betreffenden    Elektrolyten 
enthalten,  bei  zimehmender  Verdünnung  im 
gesättigten  Dampfe  beständig  an  Menge  ab- 
nehmen, nimmt  der  Partialdruck  des  Wasser- 
dämpfes  beständig  zu.  —  In  der  Gleichung 
sind  die  nicht  gespalteten  Moleküle  des  Zink- 
chlorids nicht  berücksichtigt,  weil  man  leicht 
übersieht,  dass  bei  einer  ^^enügend  verdünnten 
Lösimg  diese  Moleküle  bei  der  hier    imter- 
suchten  Frage   keine  Rolle  spielen   können. 
Hätte  man  es  mit  Lösungen  zu  thun,  welche 
noch  nicht  vollständig  dissoziiert  sind,  so  muss 
die  Hydratisierung  berücksichtigt  werden»  in- 
dem bei   fernerem  Zufügen  von  Wasser   ein 
TeU  desselben  mit  dem  Salz  in  Molekülverband 
tritt,  wodurch,  wie  bereits  vorher  angedeutet, 
die  Lösung  weniger  verdünnt  wird,  als  wenn 
sämtliche  Moleküle   des  zugefügten  Wassers 
frei  blieben.    Und  dies  ist  (ter  Grund,  warum 
Kernst  für  seine  Flüssigkeitsketten  zu  Ideine 
Werte    erhält  —  Indem   wir    nunmehr    zur 
Betrachtung  unserer  Konzentrationskette  zu- 
zückkehren,  bezeichnai  wir  den  Partialdnidt 
des    Zinkdampfes    in    der    konzentrierteren 
Lösung  mit  Pi,  in  der  verdünnteren  mit  pi, 
den  Partialdruck  des  Chlors  in   der    konzen- 
trierteren Lösung  mit  P2,  in  der  verdünnteren 
mit  P2;   femer  sei  die  Sublimationsspannuog 
des  ausgeschiedenen  Zinks  j^u  cl^  Druck  des 
ausgeschiedenen  Chlors  ^2* 

Dann  ist  gemäss  dem  Massenwirkungs- 
gesetze die  zur  Ausscheidung  eines  Gramm- 
moleküls Zink  und  eines  Grämmmolekäs 
Chlor  erforderliche  Energie: 

Wx«RTloge^ 

also  für  ein  elektrochemisches  Äquivalent 
unter  gleichzeitigem  Übergang  zu  elektriscfaeis 
Maasse: 

El  =  2X^2^3040^0^)  . 

und  dieser  Wert  ist  numerisch  gleich  der 
E.  M.  K.  Lasse  ich  jetzt  in  der  verdünnten 
Lösung  das  Chlor  und  Zink  sich  elektro- 
chemisch vereinigen,  so  ist  die  gewonnene 
Arbeit  für  ein  elektrochemisches  Äquivalent 
in  analoger  Weise: 


E2  = 


RT 


2  X  23040 


K-^j- 


Also  ist  die  E.  M.  K.  der  Kette  gleich: 


2) 


Eo  —  El  ^=  E  =s 


RT 


2  X  23049 


h-m 
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Schreiben  wir  die  Gleichung  für  die  Konstant^, 
welche  gemäss  dem  Massenwirkungsgesetz 
der  Gleichung  i)  entspricht,  so  haben  wir: 


P1P2 


PIP2.  TT 

72  =  ^- 


Hier  bedeuten  Pzn  und  Pq  die  Partialdrucke 
der  betreffenden  Spaltteilchen.  Die  Zinkspalt- 
teilchen und  Oüorspaltteilchen  sind  aber  in 
äquivalenten  Mengen  enthalten.  Daher  muss 
der  Partialdruck  der  Chlorspaltteilchen  doppelt 
so  gross  sein,  als  derjenige  der  Zinkspalt- 
teilchen, Pd  =»  2  Pzn  und  pd  ==  2  pzn.  Da- 
her ist: 

PlP2  ^^   Pzn*' 

Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Gleichung  2) 
ein,  so  crgiebt  sich: 

E  =  -^-7 löge—. 

2X23040       ^^   Pzn 

Das  Verhältnis  -?^^-^   ist    aber 

PZn  3  Pzn 

das  Verhältnis  des  osmotischenDruckes 
der  konzentrierten  zum  osmotischen 
Druck  der  verdünnteren  Lösung,  denn 
^die  Partialdrucke  der  unvereinigten  Teilchen 
in  der  Lösung  sind  sehr  klem  und  können 
gegen  den  Druck  der  Spaltteilchen  vernach- 
lässigt werden,  wenigstens  bei  solchen  Lös- 
ungen, welche  zur  Zersetzung  grössere  elektro- 
motorische Kräfte  erfordern.  Für  sogenannte 
Flüssigkeitsketten  erhält  man  ebenfalls  Formeln, 
welche  mit  den  Nernstschen  identisch  sind. 
Trotzdem  muss  ich  darauf  aufmerksam  machen, 
dass  die  Nernstschen  Gleichungen  nur  als 
Annäherungsformeln  meiner  ursprünglichen 
Gleichung  zu  betrachten  sind.  Denn  ist 
der  Dissoziationsgrad  sehr  gross^  so  folgen 
Gase  nicht  mehr  der  einfachen  Gleichung 
RT  ==  pv  «nd  der  osmotische  Druck  darf 
nicht  substituiert  werden.  Da  Kernst  seine 
Gleichungen  bestätigt  hat,  so  sind  die  von 
ihm  unternommenen  Messungen  gleichzeitig 
ein  Beleg  für  meine  Theorie  und  die  Ab- 
weichungen lassen  sich  hauptsächlich  zurück- 
fuhren auf  die  Umstände,  welche  beim  Pro- 
zess  der  Hydratisierung  zu  berücksichtigen 
sind.  Um  mich  davon  zu  überzeugen,  ob 
meine  Theorie  auch  für  Flüssigkeitsketten, 
welche  eine  Kombination  von  binären  Elekto- 
trolyten  mit  temären  enthält,  bestätigt  werde, 
habe  ich  die  Kette 


KQ 


—  KCl 


ZnCU 


-ZnQj  -KCl 


untersucht  und  mit  dem  Kapillarelektrometer 
die  E.  M.  K.  von  0,032  gemessen.  Der  theo- 
retische Annäherungswert  ist  der  folgende: 

-= — V 


U1+  V 


— ^  0,0002  T log—. 

U2  +  V     '  ^n2 


Wo  u  und  V  die  Wanderungsgeschwindig- 
keiten bedeuten,  uüd  ;q,  Jt^  den  osmotischen 
Druck.  Setzen  wir  die  Werte  ein,  so  er- 
giebt  sich  dieser  Annäherungswert  zu  0,0309 
fiir  die  Temperatur  von  19  ^ 

Wir  haben  hier  das  interessante  Ergebnis, 
dass  sich  die  Gesetzmässigkeiten  der  elektro- 
chemischen Erscheinungen,  ohne  die  wider- 
spruchsvolle Hypothese  geladener  Jonen  und 
ohne  das  damit  in  Beziehung  stehende  Prinzip 
der  elektrolytischen  Lösungstension  erklären 
lassen. 

Hiermit  ist  zum  ersten  Male  eine  voll- 
ständige Erklärung  der  Energiebeziehungen 
der  Voltaschen  Kette  gegeben  und  es  fragt 
sich  nun,  welche  Stellung  die  hier  ent- 
wickelte Theorie  zu  den  Erscheinungen  der 
elektrolytischen  Leitfähigkeit  einnehmen  wird. 
Trotz  der  mannigfaltigen.  Widersprüche, 
welche  sie  enthält ,  hat  die  Hypothese 
der  geladenen  Jonen  ein  einigermassen  an- 
schauliches Bild  von  der  elektrolytischen 
Leitung  gewährt  und  es  ist  meine  Absicht 
zu  zeigen,  dass  auch  meine  Theorie  die 
Thatsachen  der  Leitfähigkeit  einfach  zu  er- 
klären vermag.  Vergegenwärtigen  wir  uns 
zunächst,  dass  wir  die  Leitfähigkeit  eines 
Elektrolyten  vomStandpunkte  der  eingangs  ent- 
wickelten Anschauungen  als  die  Geschwindig- 
keit definieren  können,  mit  der  ein  elektro- 
chemisches System  seinem  Gleichgewichts- 
zustände zustrebt  Sie  ist  also  eine  elektro- 
chemische Reaktionsgeschwindigkeit  Diese 
Grösse  braucht  nicht  notwendigerweise  der 
thermochemischen  Reaktionsgeschwindigkeit 
gleich  zu  sein,  weU  es  sich  hier  ja  nicht  um 
eine  Umwandlung  chemischer  Energie  in 
Wärme  handelt.  Gleichwohl  sind  bekannt- 
lich Beziehungen  zwischen  Leitfähigkeit  und 
Reaktionsgesdiwindigkeit  der  gewöhnlichen 
Art  von  mehreren  Forschem  gefunden  wor- 
den. Wie  nahe  die  beiden  Arten  mit  ein- 
ander verwandt  sind,  geht  aus  folgender 
Überlegung  hervor.  Man  denke  sich  ein 
Rohr,  welches  Jodwasserstoffgas  enthält,  an 
beiden  Enden  durch  Membranen  geschlossen. 
Die  eine  Membrane  sei  nur  für  Wasserstoff, 
die  andere  nur  für  Joddampf  permeabel.  Diese 
beiden  Gase  befinden  sich,  da  Jodwasserstoff 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  disso- 
ziert  ist,  im  Rohr.  Lasse  ich  nun  durch 
irgend  eine  Vorrichtimg  immer  äquivalente 
Mengen  der  beiden  Gase  austreten,  so  wird 
die  Geschwindigkeit,  mit  der  ich  diese  Aus- 
scheidung bewirken  kann,  davon  abhängen, 
mit  weichet  Geschwindigkeit  sich  der  durch 
die  an  den  beiden  Enden  aüsgesdiiedenen 
Gase  gestörte  Gleichgewichtszustand  wieder 
herstelk.  Denn  offenbar  wird  dadurch,  dass 
an  dem  einen  Ende  Jod  ausgeschieden  wird, 
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hier    im   Innern  des  Rohres  Wasserstoffgas 
sich  ansammehi,  während  am  anderen  Ende 
im  Innern  des  Rohres  sich  durch  Entfernung 
des  Wasserstoffs  Jod  ansammeln   muss.    Ist 
die  Temperatur  genügend   hoch,   d.  h.  rea- 
gieren die  Gase  schnell  aufeinander,  so  wird 
sich  bald  wieder  die  Homogenität  des  Gases 
herstellen   und   zwar  in  der  Weise,   dass  da- 
bei der  Wasserstoff  und  das  Jod  sich  nach 
den  Enden   des  Rohres  hin  verschieben,  wo 
sie  ausgeschieden  werden.     Ohne  eine  Hypo- 
these heranzuziehen,  kann  man  sich  von  dieser 
Wanderung  ein  Bild  machen,  indem  wir  durch 
das  Studium   der  Dissoziationserschemungen 
der   Gase    die    Umstände,   unter   denen   sie 
stattfindet,  kennen.     Der  Hauptvorgang  wird 
darin  bestehen,  dass  während  der  Ausscheid- 
ung ein  kontinuierlicher  Wechselumsatz  unter 
sämtlichen  Molekülgattungen  stattfindet  und 
zwar  whxl  in  jedem  Punkte  des  Gasgemisches 
das   Bestreben    sich   kundgeben,   diejenigen 
Konzentrationen    zu    erzielen,    welche    dem 
Massenwirkungsgesetz   entsprechen.     Diesem 
Bestreben   folgen   der   Wasserstoff  und    das 
Jod  mit   verschiedener  Geschwindigkeit  und 
die   Folge  wird    sein,    dass   im    Innern  des 
Rohres   an  den  beiden  Enden  dieselben  Er- 
scheinungen   auftreten    werden,    deren    Ge- 
setzmässigkeiten   zuerst    von    Hittorf    er- 
kannt wurden.  Ist  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit des  Wasserstoffs   die  grössere,   so   wird 
der  Gesamtdruck  an  dem  Ende  des  Rohres, 
wo  er  ausgeschieden  wird,  am  grössten  sein. 
Bei  Gasen  werden  diese  Druckdifferenzen  an 
den   beiden   Enden  sich   allerdings  schneller 
ausgleichen,  als  wenn  ein  analoger  Vorgang 
in  einer  Lösung  stattfindet 

Jedenfalls  geht  aus  dem  angeführten  Bei- 
spiel hervor,  dass  die  Einsetzung  des  Be- 
griffs der  elektrochemischen  Reaktionsge- 
schwindigkeit für  Leitfähigkeit  gestattet,  die- 
selben Gesetzmässigkeiten  zu  erldären,  welche 
von  der  modernen  Theorie  durch  die  An- 
nahme von  geladenen  Jonen  interpretiert 
werden.  Um  die  Beziehung  der  Leitfähigkeit 
'  zu  dem  osmotischen  Druck  zu  erklären, 
machen  wir  die  naheliegende  Annahme,  dass 
Spaltteilchen  bedeutend  schneller  mit  den 
unvereinigten  Gasen  reagieren  werden,  als 
mit  den  ungespalteten  Molekülen,  weil  bei 
letzteren  eine  Spaltung  vorherzugehen  hat, 
bevor  sie  mit  den  unvereinigten  Gasen  rea- 
gieren können.  Allgemein  werden  diejenigen 
Salze  gut  leiten,  welche  bei  ihrer  Bildung  im 
Gaszustande  schnell  dem  Gleichgewichts- 
zustand zustreben  und  deren  Bestandteile  im 
Durchschnitt  im  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Man  wird  zugeben  müssen,  dass  ein  Einsetzen 
des  Begriffs  von  elektrochemischer  Reaktions- 
geschwindigkeit für  Wanderungsgeschwindig- 


keit der  Jonen  ohne  weiteres  gestattet  sdn 
wird  und  dass  die  Gesetzmässigkeiten,  denen 
letztere  unterliegt,  sich  leicht  auf  erstere 
übertragen  lassen.  —  Hier  möge  es  mir  ge- 
stattet sein,  eine  Erklärung  für  die  Strom- 
richtung in  Flüssigkeitsketten  zu  geben,  da 
meine  frühere  Darlegung  dieser  Frage  der 
Berichtigung  bedarf.*)  Berühren  sich  zwei 
verschieden  konzentrierte  Lösungen  dessdben 
Elektrolyts  und  sind  andere  Ursachen  von 
Stromerzeugung  ausgeschlossen,  so  kann  offen- 
bar dadurch  Arbeit  geleistet  werden,  dass  die 
betreffenden  Partialdrucke  der  unvereinigten 
Substanzen,  welche  in  den  verschiedenen 
Lösungen  naturgemäss  verschieden  sind,  sich 
ausgleichen.  Haben  wir  eine  Jodwasserstoff- 
lösung, so  würde,  wenn  der  freie  Wasserstoff 
der  konzentrierteren  Lösung  von  dem  ihm 
eigenen  Partialdruck  zu  dem  geringeren 
Partialdruck  der  verdünnteren  Lösung  über- 
geht, an  und  für  sich  einen  Strom  in  der 
Richtung  von  der  konzentrierteren  zur  ver- 
dünnteren innerhalb  der  Flüssigkeit  erzeugen. 
Das  Jod  hingegen  würde  einen  Strom  hervor- 
rufen, welcher  von  der  verdünnteren  zur  kon- 
zentrierteren ginge.  Nun  hängen  die  elektro- 
motorischen Kräfte,  welche  die  Ströme  in 
den  verschiedenen  Richtungen  bedingen,  von 
der  Quantität  der  mit  einem  Coulomb  wan- 
dernden Substanz  ab.    Denn  gehen  mit  einem 


Coulomb 


ui 


(Vl+Ui)2  ^«P2 


gebracht  wird: 


Vi 


E  = 


Ul— Vi 


1 — , — ^RTloge^. 

23040  (ui+ Vi)  &®gr2 


elektrochemische    Äquiva- 


vi  +  ui 

lente  Wasserstoff  vom  Druck  pi  in  der  kon- 
zentrierteren Lösung  auf  den  Dmck  pj  in 
verdünnteren  Lösung  über,  so  entspricht  das 
einer  Arbeit  von 


23040(Vi+Ui)2  *''P2 

Voltcoulomb.  Und  diese  Arbeit  ist  numer- 
isch gleich  der  £.  M.  K.,  durch  welche  ^e 
hervorgebracht  wird.  In  ganz  analoger  Weise 
beträgt  der  Wert  für  die  E,  M.  K. ,  welche 
durch   die  Druckänderung  des  Jods   hervor- 


7— , — ^v-  RT  löge  ?^. 

23040  (Vi  +  Ul)  2  ^^  pa 

Da  die  beiden  Kräfte  entgegengesetzt  sind, 
so  wird  die  grössere  überwiegen,  also  ist  die 
resultierende  E.  M.  K.: 

E  =  — ^~l^-~RTloge?^*. 

23«40  (vi  +  Ul)  2  ^®  p2 

Als  Annäherungswert  erhält  man  durch  Sub- 
stitution der  osmotischen  Drucke  und  unter 
Vernachlässigung  der  Dissoziation  des  HjO: 


Man    wird   zugeben   müssen,   dass   diese 
Erklärung   der  Strorarichtung   befriedigender 

^)  Siehe  diese  Zeitschr.  11.  3.  49. 
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ist,  als  diejenige  von  Nernst,  welcher  an- 
nimmt, dass  schneller  wandernde  Jonen  auch 
schneller  diffundieren  und  dadurch  der  ver- 
verdünnteren  Lösung  ihr  hypothetisches  Po- 
tential erteilen.  — 

In  Vorstehendem  glaube  ich,  gestützt  auf 
allgemein  anerkannte  Prinzipien,  gezeigt  zu 
haben,  dass  sich  die  Gesetzmässigkeiten  der 
Elektrochemie  auf  eine  vollständigere  und 
naturgemässere  Weise  durch  Annahme  eines 
gewöhnlichen   chemischen  Gleichgewichts  in 


elektrolytischen  Lösungen  und  geschmolzenen 
Elektrolyten  erklären  lassen.  Schon  deshalb 
ist  ein  Verlassen  der  herrschenden  von  Planck, 
Nernst  und  Ostwald  hauptsächlich  ver- 
tretenen Anschauungen  dringend  geboten. 
Es  kann  aber  nicht  ausbleiben,  dass  die  hier 
entwickelten  Ideen  zur  Entdeckimg  neuer 
experimenteller  Thatsachen  fuhren  werden 
und  damit  zur  Auffindung  neuer  Gesetz- 
mässigkeiten. 


ELEKTRICITÄT  AUS   WÄRME. 


Von  Gustav   Wilhelm  Meyer. 


In  Folgendem  soll  der  thermoelektrische 
Generator,  wie  er  durch  das  D.  R.  P.  No.  83 1 70 
dargestellt  wird,  sowie  seine  Wirkungsweise 
näher  beschrieben  werden. 
Ist 

E  die  elektromotorische  Kraft, 
i9  die  Temperatur  der  einen  Lötstelle, 
i>o  die  Temperatur  der  anderen  Lötstelle  in 
Graden  Celsius, 
so  ist  offenbar 

E  =  f(i>,i>o).  I) 

Wir  haben  gesehen^),  dass  die  Wärme,  die  wir 
in  Elektridtät  erhalten  wollen,  hauptsächlich 
dazu  dient,  die  unbeheizten  Lötstellen  auf 
eine  höhere  Temperatur  zu  bringen,  resp.  auf 
die  der  beheizten.  Kühlen  wir  die  einen 
Lötstellen  nicht  beständig  ab,  so  erhalten 
wir  entweder  nur  eine  sehr  kleine  Temperatur- 
differenz zwischen  den  entgegengesetzten 
Polen  oder  gar  keine,  wenn  die  betreffenden 
Metalle  gute  Leiter  sind.  Die  elektromoto- 
rische Kraft  ist  dann  gleich  Null  imd  wir  er- 
halten 


f(^,^o)  =  o;  {{do^o)  =  o. 


2) 


Wir  wollen  den  Verlust  an  Wärme,  der 
bei  einem  Thermoelemente  erfolgt,  noch  besser 
veranschaulichen. 

Zu  diesem  Zwecke  betrachten  wir  die 
Bewegungen  eines  Kolbens  in  einem  Zylinder, 
dadurch  hervorgebracht,  dass  auf  seiner  einen 
Seite  ein  Druckmaximum,  auf  der  anderen 
ein  Druckminimum  wirkt.  Während  in  dem 
Zylinderraum  vor  dem  Kolben  Luft  eingepresst, 
wird  in  dem  Zylinderraum  hinter  dem  Kolben 
die  Luft  ausgesaugt.  Die  Kraft  und  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  der  Kolben  sich 
im  Zylinder  bewegen  wfa-d,  hängt  von  der 
Grösse  der  Druckdifferenz  vor  und  hinter 
dem  Kolben   ab.     Dichtet   der   Kolben  nur 


1)    ,|Mein   Verfahren   zum   Erzeugen  von   thenno- 
clektrischcn  Strömen."     Diese  Zeitschrift,  11.  6.  121. 


unvollkommen  den  Zylinder  in  zwei  getrennte 
Räume  ab,  so  dass  die  vor  dem  Kolben  be- 
findliche Druckluft  zum  Teil,  ohne  Arbeit 
geleistet  zu  haben,  in  den  luftverdünnten 
Raum  hinter  dem  Kolben  überströmen  kann, 
so  geht  ein  grosser  Teil  der  Kraft  fiir  unseren 
Zyeck  verloren. 

Die  Bewegung  des  Kolbens  wird  sich  ver- 
kleinem und  wird  (wenn  wir  von  der  Reibung 
zwischen  Kolbenumfang  und  Zylinderwand 
absehen)  gleich  Null,  sobald  die  Drucke  auf 
beiden  Seiten  des  Kolbens  einander  gleich  sind, 
d.  h.  wenn  die  Dichtung  so  mangelhaft  ist, 
dass  einungehindertesKommunizieren  zwischen 
dem  Räume  vor  und  hinter  dem  Kolben  er- 
folgt. 

Bedeutet 

c  die  Bewegung  des  Kolbens, 
p  den  Druck  vor, 
Po  den  Druck  hinter  dem  Kolben, 
so  ist 

c  =  f(p,  Po).  3) 

Sind  die  Drucke  auf  beiden  Seiten  des  Kolbens 
einander  gleich,  so  ist  die  Bewegung  desselben 
gleich  Null. 
Man  hat  also 

f  (P»  Po)  =  o;  f  (Po,  Po)  =  o.  4) 

Vergleichen  wir  Gleich.  3  und  4  mit  Gleich. 
I  und  2,  so  finden  wir,  dass  dieselben  ein- 
ander analog  sind. 

Der  Bewegung  c  entspricht  die  elektro- 
motorische Kraft  E,  der  Druck  fi  der  Tem- 
peratur ^  der  einen,  po  der  Temperatur  ^0 
der  anderen  Lötstelle.  Es  sei  noch  erwähnt, 
dass  die  Reibung  des  Kolbens  an  der  Zylinder- 
wandung dem  Widerstand  analog  ist,  den  die 
Metalle  des  Thermoelements  dem  Durchgang 
des  elektrischen  Stromes  bieten. 

Wir  erhalten  nun  durch  unseren  Vergleich 
einen  höchst  interessanten  und  belehrenden 
Einblick  in  den  Vorgang,  der  beim  Zirku- 
lieren des  Stromes  im  Thermoelement  statt- 
findet. 
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Die  hin-  und  hergehende  Bewegung  des 
Kolbens  im  Zylinder  erhalten  wir  durch 
wechselnde  Drucke  auf  die  beiden  Kolben- 
flächen. Während  in  dem  einen  Moment 
auf  die  eine  K<dbenfläche  ein  Druckmaximum 
wirkt,  wirkt  in  dem  folgenden  ein  Druck- 
minimum. 

Analog  diesem  Vorgange  ist  der  bei  dem 
Thermoelement,  wenn  man  von  demselben 
Ströme  von  wechselnder  Richtung  erhcdten 
will.  Das  Druckmaximum  ist  durch  Er- 
wärmung, das  Druckminimum  durch  die  Ab- 
kühlung gegeben.  Sobald  wir  auf  die  eine 
Lötstelle  (analog  der  einen  Kolbenfläche) 
eine  Erwärmung  (Druckmaximum)  wirken 
lassen,  im  darauffolgendem  Moment  eine  Ab- 
kühlung (Druckminimum),  während  die  andere 
Lötstelle  zugleich  erwärmt  wird,  erhalten  wir 
einen  Strom  (Bewegung),  der,  wenn  wir  diesen 
Vorgang  abwechselnd  wiederholen,  beständig 
seine  Richtung  wechselt,  ähnlich  der  hin-  und 
hergehenden  Bewegung  des  Kolbens  einer 
Dampfmaschine. 

Es  ist  nun  sehr  interessant,  die  Verluste, 
die  bei  unserer  mechanischen  Vorrichtung, 
die  einer  Dampfmaschine  entspricht,  vor- 
kommen, mit  denen  unsere?  Thermoelementes 
zu  vergleichen. 

Die  Druckdifferenzen,  die  zwischen  den 
beiden  Kolbenflächen  des  hin-  und  her- 
gleitenden Kolbens  herrschen  sollen,  erfahren 
eine  gewisse  Verkleinerung  durch  den  toten 
Raum.  Bei  einem  Thermoelement,  dessen 
Pole  wechselweise  beheizt  und  abgekühlt 
werden  sollen,  erhalten  wir  ähnliche  Verluste. 
Dem  toten  Raum  entspricht  hier  derjenige 
Teil  der  Leiter,  der  vermittels  der  Wärme- 
fortpflanzung an  den  Temperaturvariationen 
der  Lötstellen  teilnimmt.  Den  Verlust  an 
Kraft,  den  wir  im  toten  Punkte  erhalten, 
können  wir  mit  dem  Verluste  an  Wärme 
vergleichen,  der  erfolgt,  wenn  wir  die  Tem- 
peratur der  Lötstelle  von  einem  Maximum 
durch  Null  zu  einem  Minimum  übergehen 
lassen  und  umgekehrt 

Den  Verlust,  den  wir  vergleichsweise  als 
den  durch  den  „toten  Raum"  verursachten, 
bezeichnen  können,  können  wir  in  hohem 
Grade  paralysieren,  wenn  wir  Elemente  be- 
nützen, die  geringe  Wärmiekapazität  besitzen. 
Femer  durch  Anwendung  von  Stichflammen, 
deren  feiner  Strahl  nur  die  Lötstellen  allein 
berührt.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Ab- 
kühlungsvorrichtungen. Die  Leistungsfähig- 
keit wird  noch  erhöht,  wenn  wir  die  Löt- 
stellen mit  einer  grossen  Oberfläche  aus- 
statten, also  porös  machen,  indem  sie  dann 
geeignet  sind,  die  Wärme  rasch  aufzunehmen 
und  rasch  auszustrahlen. 

Vergleichen    wir    die    Nutzeffekte    einer 


rotierenden  Dampfmaschine  (Dampfhiibine) 
und  einer  gewöhnlichen.  Bei  ersterer  bleibt 
die  Bewegungsridhtung  des  Kolbens  immer 
dieselbe,  während  sie  bei  letzterer  konstant 
wechselt.  Und  trotzdem  können  wir  mit 
Sicherheit  behaupten,  dass  diese  mit  grösserem 
Nutzeffekt  arbeiten  wird,  als  ersterwähnte. 

Der  Veriust  durch  Überströmen  von  einem 
Zylinderraum  in  den  andern,  durch  Reibung 
und  durch  den  toten  Raum  ist  bei  einer 
Dampfmaschine  mitKurbelmechanismus  immer 
kleiner.  Ähnlich  verhalten  sich  die  Verluste 
bei  zwei  Thermoelementen,  deren  eines  mit 
konstanter,  das  andere  mit  intermittierender 
wechselweiser  Heizung  ausgestattet  ist,  so 
scheinbar  auch  der  Vorteil  bei  ersterem  vor- 
handen scheint 

Vor  einigen  Wochen  hielt  Herr  ProLDr. 
O.  Schmidt  im  Elektrotechnischen  Verein  in 
Berlin  einen  sehr  interessanten  Vortrag  über 
„Gewinnung  von  Elektricität  auf  chemischem 
und  thermochemischen  Wcge**.^)  Als  wesent- 
liche Ursache  des  geringen  NuteefFektes  von 
Thermobatterien  b^eichnete  er  die  Wärme- 
ableitung, die  durch  die  guten  Leiter  des 
Thermoelementes  erzeugt  wird.  Es  muss  ver- 
sucht werden,  diese  Wärmeverluste,  die  durch 
Ableitung  entstehen,  auf  irgend  eme  Art  zu 
vermeiden.  Auf  die  guten  Leiter,  aus  denen 
sich  das Thermoelementzusammensetztjkönnen 
wir  keineswegs  verzichten. 

Durch  Einführui^f  der  intermittierenden 
Heizung  und  Abkühlung  der  Lötstellen  können 
wir  alle  diese  Verluste  hinfällig  machen.  Ein 
anderes  Mittel  existiert  nicht,  denn  wir  können 
weder  die  Temperaturkontraste  zwischen  den 
Polen,  noch  die  MetsJle  als  Elemente  des 
Thermoelementes  entbehren. 

Bei  minimalen  Temperaturdifferenzen  zwi- 
schen den  entg^engesetzten  Polen  erfolgt 
die  „WärmeabÄchtung**  einfach  durch  die 
Trj^heit  der  Materie,  die  auf  den  geringen 
Unterschied  der  Temperaturen  an  den  beiden 
entgegengesetzten  Enden  einfach  nicht  re- 
agiert. 

Bei  geringem  Temperaturunterschied  der 
Lötstellen  kann  das  Thermoelement  infolge 
des  Ausbleibens,  resp.  der  minimalen  Grösse 
des  Wärmestromes  vom  beheizten  zum  ufl- 
beheizten  Pole  einen  ungemein  hohen  Nutx- 
effekt  besitzen.  Diese  äusserst  grosse  Sensi- 
bilität unseres  Apparates  kommt  besonders 
dem  Messen  von  kleinen  TemperaturdiflSerenicfl 
zu  statten.  Der  Grund  hiervon  ist  eben  der, 
dass  der  Temperaturuntserschied  gering,  der 
Temperaturaustausch  vom  crwänaten  xum 
abgekühlten  Pol  weniger  intensiv  erfolgt   Die 


569. 


1)  Siehe  „Elektrotechnische  Zeitschrift"    1895.   55- 
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Heizung  und  Abkühlung  der  Pole  erfolgt  bei 
der  intermittierenden  Heizung  und  AbküMung 
so  rasch  hintereinander,  dass  sich  die  Tem- 
peraturvariationen auf  die  Lötstellen  allein 
beschränken*  ein  Ableiten  der  Wärme  daher 
nicht  vorhanden  ist 

Ich  will  nun  die  thermoelektrischen  Grc- 
neratoren,  die  nach  diesen  Prinzipien  gebaut 
sind,  an  der  Hand  von  Zeichnungen  näher 
beschreiben. 

Die  Figur  i  zeigt  teilweise  in  der  Seiten- 


ansicht, teilweise  im  senkrechten  Schnitt  und 
die  Fig.  2  im  Grundriss  ein  Thermoelement 


verschoben,  dass  eine  Beheizung  der  Löt- 
stellen I — IV  und  derjenigen  V — VIII  ab- 
wechselnd stattfindet. 

Die  jeweilig  unbeheizten  Lötstellen  be- 
finden sich  im  Bereiche  von  Strahlen  kalter 
Luft,  die  den  Rohren  dd^  entströmen.  Dies 
setzt  voraus,  dass  vier  tiefer  gelegene  Rohre  d 
und  vier  höher  gelegene  Rohre  d^  vorhanden 
sind.  Diese  Rohre  verlaufen  nun  radial  und 
stehen  durch  ein  Rohr  e  miteinander,  sowie 
mit  einem  am  Boden  des  Gehäuses  befestigten 
Behälter  /  in  Verbindung.  In  den  letzteren 
mündet  ein  von  einem  Gebläse  herkommendes 
Rohr  ^  ein.  In  dieses  Rohr  reicht  eine  am 
Boden  des  Gehäuses  d  befestigte  Turbine  A 
hinein,  um  die  Drehung  des  letzteren  herbei- 
zufuhren.  Das  Thermoelement  wird  schliess- 
lich durch  die  Stange  i  mit  Kreuz  k  ge- 
tragen, während  der  Hohlzapfen  A^  des  Ge- 
häuses 6  zusammen  mit  dem  Luftzuführungs- 
rohre ^  die  Stützung  des  Gehäuses  d  bewirken. 
Diese  Konstruktion  ist  für  die  Erzeugung  von 
Wechselstrom  mit  hoher  Spannung  und  Fre- 
quenz bestimmt. 
Bei  der  zwei- 
ten,   für    Gleich- 

und  Wechsel- 
strombestimmten 
Ausführungsform, 
welche  in  der  Fi- 
gur 3  im  Grund- 
riss, in  Figur  4  im 
Schaubilde  sche- 
matisch darge- 
stellt ist,  hat  man 
die  Kühlrohre  dd^ 
und  Brenner  aa^ 


Fig.  3. 


Kg.  9, 

für  Wechselstrom,  bei  welchem  diese  Wirkung 
dadurch  hervorgebracht  wird,  dass  die  Wärme- 
quellen gegen  das  Thermoelement  sich  be- 
wegen. 

Beispielsweise  sind  acht  Wärmequellen 
(Spiritus-  oder  Gasbrenner)  aa^  vorhanden, 
von  denen  die  vier  mit  a  bezeichneten  am 
Boden  eines  um  eine  senkrechte  Achse  dreh- 
baren Gehäuses  6  befestigt  sind,  derart,  dass 
die  unteren  Lötstellen  Lbis  IV  in  den  Be- 
reich derselben  fallen. 

Die  Wärmequellen  a^  für  die  oberen  Löt- 
stellen V — Vm  werden  von  Konsolen  c  am 
Mantel  des  Grehäuses  6  getragen.  Die  Wärme- 
quellen a  a^  sind  aber  so  weit  gegeneinander 


Fig.  4. 

als  feststehend  vorausgesetzt,  während  das 
Element  I— VIII  mittelst  einer  Welle  /  dreh- 
bar gemacht  ist. 

Fig.  5 — 7  stellen  eine  weitere,  auch  für 
Wechselstrom  bestimmte  Ausführungsform  in 
zwei   Stimansichten    und    eine    Seitenansicht 
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vor.    Hier  stehen  Thermoelemente,   Brenner 
und  KüWrohre  fest    Dafür  ist  eine  Welle  nt 


Fig.  6. 


Fig.  7. 

vorgesehen,  welche  zwei  Schirme  nn^  trägt 
Die  letzteren  sind  mit  Lücken  n^  derart  aus- 
gerüstet, dass  die  Lötstellen  I — IV  an  dem 
einen  Ende  des  Elementes  beheizt  werden, 
während  diejenigen  V — Vm  an  dem  andern 
Ende  dem  Einfluss  der  Kühlrohre  ausgesetzt 
sind. 

Es  lassen  sich  aus  den  oben  beschriebenen 
Anordnungen  noch  die  folgenden  heraus- 
bilden : 


Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Löt- 
stellen stillstehen,  kann  man  entweder  die 
Brenner  beweglich  machen,  die  Kühlvorricht- 
ungen aber  feststehend  voraussetzen.  Dabei 
muss  jedoch  die  Bedingung  erfüllt  sein,  dass 
die  Brenner  mehr  Wärme  zuführen,  als  die 
Kühlvorrichtungen  abzuleiten  vermögen,  bei 
gegenüberstehenden  Heiz-  und  Kühlvorricht- 
ungen also  eine  Beheizung  stattfindet  Ebenso 
können  auch  die  Kühlvorrichtungen  als  vor- 
wiegender Teil  zeitweise  an  die  dauernd 
einander  gegenüberstehenden  Lötstellen  und 
Brenner  herangedreht  werden,  so  dass  zeit- 
weise eine  Unterbrechung  der  Beheizung 
stattfindet 

Man  kann  auch  alle  drei  Teile,  nämlidi 
die  Lötstellen,  die  Brenner  und  die  Kühl- 
vorrichtungen feststehend  anordnen.  Dabei 
sind  wiederum  drei  Möglichkeiten  vorhanden. 
Nämlich  erstens  können  die  Brenner  und 
Kühlvorrichtungen  (beispielsweise  durch  Ventil- 
steuerungen) abwechseld  in  Wirkung  gesetzt 
werden.  Zweitens  können  auch  die  Brenner 
dauernd  wirken  und  die  Wirkung  der  Kühl- 
vorrichtung verändert  werden  oder  um- 
gekehrt 

Allen  diesen  Generatoren,  mögen  sie  audi 
noch  so  verschieden  konstruiert  sein,  wohnt  das 
Prinzip  inne,  wie  es  durch  die  Figur  charak- 
terisiert wird.  Es  besteht  in  der  Anwendung 
der  intermittierenden  abwechselnden  Heizung 
und  Abkühlung  der  Pole. 

So  interessant  der  thermoelektrische  Ge- 
nerator ist,  so  bieten  doch  die  eigentlichen 
Stromquellen,  die  Thermoelemente  noch  viel 
Interessanteres.  Von  Lötstellen  im  eigent- 
lichen Sinne  des  Wortes  kann  man  von  den 
Thermoelementen  meines  Generators  nicht 
sprechen.  Denn  die  Erzeugung  der  Pole  ist 
ganz  eigenartig  und  neu. 

Bei  meinem  Thermoelement  giebt  es 
nicht  bloss  zwei  verschiedene  Metallstücke, 
die  sich  an  der  Lötstelle  berühren,  sonden 
ungemein  viele.  Dieselben  sind  ungemein 
feine  Drähte,  zu  denen  sich  am  besten  Kupfer 
und  Silber  eignet  Je  zwei  solche  verschiedene 
Drähte  berühren  sich  am  Pol.  Dabei  gehen 
jedoch  nicht  etwa  die  Metalle  an  der  Ver- 
bindungsstelle schroff  ineinander  über,  sondern 
ganz  allmählich.  Diesen  allmählichen  Über- 
gang von  Metall  zu  Metall  erhalte  ich  an 
der  Verbindungsstelle  durch  ungemein  feine 
galvanische  Metallniederschläge*  Das  Ver- 
fahren zur  Erzeugung  derselben  kann  ich  hier 
aus  naheliegenden  Gründen  nicht  angeben. 
Diese  Prozedur  ist  allerdings  recht  zeitraubend 
und  erfordert  die  grösste  Aufmerksamkeit 
von  Seiten  des  Arbeitenden,  da,  wenn  bei 
einigen  Verbindungsstellen  die  Galvanisierung 


Heft  lo. 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


229 


zu  stark  ist,  nur  ein  kleiner  Teil  der  Wärme 
im  elektrisdien  Strom  transformiert  wird 

Auch  kann  es  dann  vorkommen,  dass 
Kurzschluss  entsteht  Die  Verbindungs- 
stellen der  Metalle  sind  gegen  mechanische 
und  chemische  Deformation  durch  eine  Kupfer- 
hülse geschützt 

Das  Schaltungsschema  bietet  gegen  die 
d)mamoelektrischen  Stromerzeuger  selbst 
nichts  neues.  Der  Unterschied  ist  hier,  dass 
dner  Drahtwindung  ein  Thermoelement,  einer 
Spule  eine  Thermobatterie  entspricht  Ich 
kann  dsdier  meinen  ihermoelektrischen  Gene- 
rator ebenso  gut  als  Gleichstrom-»  als  auch 
als  Wechsel-  und  Mehrphasenstromerzeuger 
benützen. 

Alle    oben    beschriebenen    Anordnungen 


trugen  dazu  bei,  den  Versuchen  mit  dem 
thermoelekfarischen  Generator  ein  ausser- 
ordentlich günstiges  und  ermutigendes  Re* 
sultat  zu  geben. 

Es  giebt  natürlich  noch  andere  Methoden, 
die  Energie  der  Wärme  in  Elektricität  zu  ver- 
wandeln. Ich  verweise  hier  nur  auf  Edisons 
pjTomagnetische  Maschine  und  auf  die  Ge- 
winnung von  Elektricität  auf  thermochemi- 
schem  Wege.  Alle  diese  Methoden  besitzen 
ihre  grossen  Nachteile,  die  eine  praktische 
Ausführung  fast  unmöglich  erscheinen  lassen. 

Anders  ist  es  bei  der  Thermoelektricität. 
Hier  sehen  wir,  dass  die  Resultate  der  Ver- 
suche von  Jahr  zu  Jahr  günstiger  werden,  ein 
langsamer  aber  sicherer  Fortschritt 


^r- 


ÜBER  DIE  STROMARBEIX^ 

(Fortsetzung  des  Aufsatzes  „Über  die  Arbeit  bei  der  Elektrolyse.^) 

Von  Theodor  Gross. 


Indem  ich  nach  längerer  Unterbrechung 
meine  Untersuchung  über  die  Arbeit  bei  der 
Elektrolyse  wiederaufnehme^  will  ich  zunächst 
einen  Rückblick  auf  deren  bisherige  Ergebnisse 
werfen. 

Von  der  vielerörterten  Frage  ausgehend, 
ob  zur  Elektrolyse  eine  untere  Grenze  der 
E.  M.  K.  notwendig  ist,  die  von  einer  im 
Elektrol}^en  zu  leistenden  Zersetzungsarbeit 
abhängt,  stellte  ich  nach  kurzer  Erwähnung 
der  von  verschiedenen  Autoren  hierüber  ge- 
äusserten Meinungen  fest,  dass  irgend  welche 
Thatsachen,  wodurch  die  Annahme  eines 
solchen  Grenzwertes  zu  begründen  wäre, 
nicht  vorhanden  sind.  Vielmehr  ergab  sich, 
dass  Ströme  mit  sehr  schwacher  E.  M.  K. 
durch  Elektrolyte,  worin  die  Zersetzungs- 
arbeit sehr  gross  ist,  fliessen  können,  imd 
dass  deren  Auffassung  als  pseudoelektro- 
lytische  Ströme,  die  eine  eigentliche  Elektro- 
lyse nicht  bewirken,  nicht  als  probehaltig 
angenommen  werden  konnte. 

Ebensowenig  befriedigten  aber  auch  die 
Hypothesen,  wodurch  man  versucht  hat,  diese 
Ströme  als  eigentlich  elektrolytische  zu  er- 
klären. 

Um  das  Problem,  dass  sie  darbieten,  zu 
erörtern,  wurde  es  demnach  notwendig,  auf 


1)  Man  vergl.  diese  Zeitschrift  1894,  9,  S.  163  ff. 
u.  1S95,  I,  S.  I  ff. 

Im  letzteren  Aufsatze  sind  einige  Druckfehler  stehen 
geblieben;  so  ist  z,  B.  S.  3,  Z.  18  v.  o.  statt:  „den 
Betrag"  zu  lesen:  „den  kleinsten  Betrag*'.  Eine  ernst- 
liche Störung  dürften  sie  jedoch  dem  Leser  nicht  ver- 
ursachen. 


die  Theorie  der  elektrolytischen  Arbeit  zu- 
rückzugehen, in  der  sich  alsbald  eine  wesent- 
liche Lücke  zeigte:  bei  Einschaltung  eines 
Elektrolyten  in  einen  Stromkreis  erleidet 
nämlich  das  Potential,  das  die  freie  auf  der 
Oberfläche  der  Leiter  verteilte  Elektricität 
in  Bezug  auf  sich  selbst  hat,  eine  Änder- 
ung, die  die  Theorie  ganz  unberücksichtigt 
lässt 

Die  Theorie  der  elektrolytischen  Arbeit 
beruht  aber  auf  der  allgemeinen  Theorie  der 
Stromarbeit,  deren  übliche  Formulierung  ich 
auch  bei  der  Darstellung  der  ersteren  voraus- 
setzte. Ein  wesentlicher  Einwand  gegen  die 
Theorie  der  elektrolytischen  Arbeit  fuhrt 
demnach  zu  einer  Prüfung  der  Theorie  der 
Strömarbeit  überhaupt,  die  ich  nun  unter- 
nehmen will. 

Die  Grundzüge  dieser  Theorie,  die  der 
Übersichtlichkeit  wegen  kurz  angegeben  seien, 
sind  folgende.^) 

Die  auf  der  Oberfläche  der  Leiter  eines 
Stromes  vertheilte  freie  Elektricität  hat  eine 
sogenannte  bewegende  Kraft  auf  die  im 
Innern  der  Leiter  angenommene  neutrale 
Elektricität,  wodurch,  bei  Annahme  von  zwei 
Elektricitäten,  positive  Elektricität  nach  der 
einen  und  die  entgegengesetzt  gleiche  Quan- 
tität negative  nach  der  andern  Seite  getrieben 
wird.  Die  so  in  allen  Punkten  der  Leiter 
frei  werdende  Elektricität  soll  aber  in  den 
Punkten,  die  denjenigen,  worin  sie  frei  wird. 


^)  Die    Darstellung   der  Theorie    im  Text  schliesst 
sich  z.  T.  wörtlich    an   die   von  Clausius  gegebene  an. 
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In  Richtung  ihrer  Bewegung  unmittelbar  be- 
nachbart sind ,  sofort  wiederum  neutralisirt 
werden,  indem  sich  die  positive  mit  der  nega- 
tiven oder,  bei  Annahme  nur  einer  Eiektri- 
cität,  diese  mit  den  ws^baren  Massen  wie- 
derum verbindet.  Man  kann  sich  also  ent- 
weder nur  eine  Bewegung  vorstellen,  die  eine 
bestimmte  Quantität  der  Elektridtät  in  einer 
Richtung  fortfuhrt,  oder  zwei  Bewegungen, 
die  die  halben  Quantitäten  positiver  und 
negativer  Elektridtät  nach  entgegengesetzten 
Richtungen  fuhren.  Die  Quantität  der  be- 
wegten Elektridtät  soll  in  jedem  Punkte  der 
bewegenden  Kraft  proportional  sdn. 

Ist  nun  V  das  Potential  der  freien  auf  die 
Einheit  der  bewegten  Elektridtät,  do  ein 
Element  einer  Fläche,  die  einen  Teil  des  von 
einem  Stromleiter  erfüllten  Raumes  begrenzt, 
und  idcü  die  während  der  Zdteinheit  durch 
es  strömende  Elektridtätsmenge ,  die  positiv 
oder  negativ  genommen  wird,  je  nachdem 
sie  aus  dem  Räume  heraus  oder  in  ihn  hinein- 
strömt, so  ist  die  von  ihr  innerhalb  dieses 
Raumes  gethane  Arbeit 

W  =  fVidcü, 

worin  das  Integral  über  die  ganze  Fläche  zu 
nehmen  ist 

Diese  Arbeit  muss  von  einer  ebenso 
grosseh  Zunahme  an  lebendiger  Kraft  be- 
gldtet  sein,  die  teils  von  der  Elektridtät,  teils 
von  den  wägbaren  Massen  herrühren  könnte. 
Da  jedoch  die  Elektridtät  im  Strome  kdn 
merkliches  Beharrungsvermögen  hat,  ist  nur 
die  lebendige  Kraft  der  Masse  des  Leiters  zu 
berücksichtigen,  für  die  bei  Ausschluss  wahr- 
nehmbarer Bewegungen  die  ihr  äquivalente 
Wärmeänderung  erhalten  werden  muss.  Dem- 
nach ist  die  in  dem  betrachteten  Räume  vom 
Strom  erzeugte  Wärme 

H  =«  A.  W, 
worin  A  das  Wärmeäquivalent   der  Arbdts- 
einheit  bezeichnet. 

Smd  Stromwirkungen  wie  Elektrolyse  u. 
A.,  wobei  Arbeit  zu  leisten  ist,  ausgeschlossen, 
so  stellen  die  Ausdrücke  W  und  H  die  ge- 
samte Arbdt  dar,  die  der  Strom  in  dem  be- 
trachteten Räume  Idstet. 

Ist  dco  ein  Element  der  Oberfläche  eines 
cylindrischen  oder  prismatischen  Leiters,  der 
von  zwei  zu  seiner  Axe  senkrechten  Quer- 
schnitten begrenzt  wird,  und  dessen  Ober- 
fläche von  isolierender  Luft  umgeben  ist,  so 
sind  für  das  Integral  W  nur  die  durch  diese 
Querschnitte  ein-  und  ausströmende  Quan- 
tität der  Elektridtät  zu  berücksichtigen,  und 
das  Potential  V  hat  m  ihnen  constante  Werte. 
Sind  Vo  und  Vj  die  im  ersten  und  zweiten 
Querschnitte  geltenden  Werte  von  V  und 
wird  Ji  d  w  =  I  gesetzt,   so  wird  also  dann 


in  dem   betrachteten  Leiter   die  Stromarfoeit 
in  der  Zeit  t 

Wt  =  (Vi-Vo)It 
und  die  Stromwärme 

Ht  =  A(Vi— Vo)It. 
Die  Stromwärme  ist,  sofern  der  Strom  keine 
äusseren  Wirkungen  hervorbringt,  der  Energie 
äquivalent,  die  in  den  Punkten  verschwindet, 
wo  sich  dessen  Ldter  I.  und  n.  Klasse  be- 
rühren.1) 

In  dieser  Theorie  muss  sofort  die  An- 
nahme auffallen,  dass  durch  die  elektrische 
Bewegung  Wärme  entstehen  und  somit  Ar- 
beit gdeistet  werden  soll,  während  doch  der 
Elektridtät  lebendige  Kraft  abgesprochen 
wird  Auch  kann  ich  die  darin  gegebene 
Aufstellung  der  einzelnen  Potentiale  und  deren 
Beziehungen  nicht  für  richtig  halten. 

Die  Theorie  berücksichtigt  drei  Arbeits- 
äquivalente in  einem  stationären  Strome,  der 
nach  aussen  nicht  wirkt  und  keine  Zersetz- 
ungszelle enthält: 

1.  die  Enei^e,  die  in  den  Punkten  ver- 
schwindet, wo  die  Leiter  L  und  IL 
Klasse  sich  berühren.  Sie  sd  wie  früher 
für  den  constanten  Strom  I  und  die  Zeit  t 
durch  Qlt  bezdchnet 

2.  die  Stromwärme  H  t 

3.  die  Potentialdifferenz  W  t  =  E 1 1 

Ein  von  äusseren  Einwirkungen  vollständig 
abgeschlossener  Strom,  wie  er  hier  ange- 
nommen wird,  stellt  nun  ein  Massensystem 
dar,  dessen  Energie  konstant  sein  muss. 
Witd  letztere  mit  U  bezeichnet,  so  gilt  also 
die  Gleichung 

U  =  Const    (i). 

Hierdurch  ist  eine  allgemeine  Bedingung 
gegeben,  der  die  Bestimmung  der  Arbeits- 
äquivalente im  Stromkreise  genügen  muss. 
Ist  der  Strom  I,  dessen  Ldter  draht-  oder 
fadenförmig  sden,  während  der  Zdt  t  ge- 
flossen, während  wdcher  er  constant  ist; 
so  ist  in  ihm  die  Energie  Qlt  verbraucht 
und  dafür  die  ihr  äquivalente  Stromwärme 
H  t  erhalten.    Da  aber  die  Gldchung 

(-QI  +  H)t=.o(2) 
für   jedes    beliebige  t  gilt,    so   ist   auch    in 
jedem  einzelnen  Zdtdemente 

(-QI  +  H)dt=:o.  (3) 

Soll  nun  in  die  Vorgänge  die  in  einem 
Zeitelemente  dt  im  Strome  erfolgen,  noch 
die  Änderung  E  I  d  t  eingeführt  werden,  so 
müsste  mit  Rücksicht  auf  die  Gldchungen 
(i)  und  (3)  auch^  noch  eine  ihr  entgegen- 
gesetzt  gleiche   Änderung   —  E  I  d  t   hinzu- 


1)  Dieselbe  kann  bekanntlich  gleich  grösser  oder 
kleiner  sein,  als  die  durch  die  chemischen  Vorgänge  in 
der  Kette  erzeugte  Wärme,  eine  Thatsache,  auf  die  ein- 
zugehen ich  mir  vorbehalte,  die  jedoch  hier  unerörtert 
bleiben  kann. 
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kommen.  Man  könnte  dann  den  gesamten 
Vorgang  in  der  Zeit  dt  sich  so  vorzustellen 
versuchen ,  dass  die  Energie  Q  I  d  t  ver- 
schwindet, indem  an  ihre  Stelle  die  Potential- 
differenz EI  dt  tritt,  und  letztere  wiederum 
verschwindet  und  dafür  die  Stromwärme 
H  d  t  erhalten  wird,  was  durch  die  Gieichung 

(_QI  +  EI~EI  +  H)dt  =  o 
darzustellen  wäre.  Analoge  Gleichungen 
würden  für  jedes  einzelne  Element  d  t  gelten. 
Wenn  aber  in  jedem  Momente  dt  ein  EI  dt 
und  ein  ihm  entgegengesetzt  gleiches  —  EI  dt 
angenommen  werden,  so  bedeutet  das  nichts 
anderes,  als  dass  identisch  ElteaO  ist 

Nun  kann  die  E.  M.  K.  E  nicht  Null  sein, 
da  ein  Kreis  aus  Leitern  I.  und  IL  Klasse 
vorausgesetzt  ist;  folglich  müsste  identisch 
1  =  0  sein,  und  es  fände  somit  überhaupt 
kein  Strom  im  Sinne  der  Theorie  in  irgend 
einem  Momente  statt 

Diese  allgemeinen  Schlüsse  lassen  sich 
nicht  durch  irgend  welche  besondere  Vor- 
stellungen über  die  zeitliche  Anordnung  der 
einzelnen  Energieverwandlungen  beseitigen; 
da  sie  davon  ganz  unabhängig  sind. 

Man  könnte  z.  B  annehmen  wollen,  die 
Energieänderungen  — Qldt,  Eldt,  Hdt 
verteilen  sich  auf  verschiedene  Zeitelemente, 
so  dass  in  dem  einen  die  Potentialdifferenz  ent- 
steht und  in  dem  nächstfolgenden  wiederum 
verschwindet,  indem  dafür  die  ihr  äquivalente 
Stromwärme  erhalten  wird^  Findet  aber  in 
einem  Zeitelemente  dt  die  Änderung  —  Qldt 
statt,  so  muss,  um  die  Erhaltung  der  Energie 
zu  wahren,  in  demselben  dt  auch  eine  der 
beiden  Qldt  äquivalenten  Änderungen  Eldt 
oder  Hdt  erfolgen.  TeÜen  wir  also  t  in  n 
Elemente  dti  =  dt2«.«  =  dtn  ein,  so  würde 
in  der  Zeit  dti  die  Verwandlung  der  ersten 
Art  (—  Q  I  +  E I)  dti  =  o  und  m  d  t2  die 
Verwandlung  der  zweiten  Art 

(— EI  +  H)dt2«=o 
statt  haben. 

Da  femer  nach  Gleichung  (3)  in  jedem 
Momente  eine  Stromwärme  Hdt  vorhanden 
ist,  so  müsste  in  dt3  wiederum  die  Strom- 
wärme Hdts  und  folglich  die  Verwandlung 
der  zweiten  Art  (—  E I  +  H)  d  ts  =  O  statt- 
finden, und  demgemäss  müsste  die  zu  ihr 
gehörende  Verwandlung  der  ersten  Art 
bereits  in  dt,  erfolgt  sein. 

Werden  in  dieser  Weise  die   in  den  ein- 
zelnen   Momenten    stattfindenden   Verwand- 
lungen bestimmt,  so  erhalten  wir  die  Reihen 
la  Ua 

(~  Q  I  +  E  I)  d  ti       (—  E  I  +  H)  d  t2 
(-  Q  I  +  E  I)  d  t2      (-  E  I  +  H)  d  t3 


(-  Q  I  +  E  I)  d  tn-i     (—  E  I  +  H)  d  tB 


Durch  Summation  folgt,  dass  mit  Ausnahme 
des  ersten  uud  letzten  Momentes  wiederum  in 
jedem  einzelnen  Zeitelemente  dt  die  Potential- 
differenz EI  =  o  wäre,  woraus  wie  oben 
folgt,  dass  überhaupt  kein  Strom  im  Sinne 
der  Theorie  vorhanden  sein  könnte. 

Wollte  man  annehmen,  in  der  Zeit  dti 
erfolge  eine  Verwandlung  der  ersten  Art, 
in  der  Zeit  dt2  die  Zugehörige  der  zweiten 
Art  und  die  nächstfolgende  Verwandlung  der 
ersten  Art  erst  in  d  ts  u.  s.  w.;  so  erhielte 
man  die  Reihen 

Ib  Hb 

(—  Q  I  +  E  I)  d  ti      (—  E  I  +  H)  d  t2 
(-  Q  I  +  E  I)  d  ts      (-  E  I  +  H)  d  t4 


(-QI  +  EI)dtx     (-EI4-H)dt,  +  i, 
worin  X  für  gerade  n  gleich  n —  i  ist  und  für 
ungerade  n,   durch  deren  Wachsen,  diesem 
Werte  beliebig  nahe  kommen  kann. 
Durch  Summation  ergibt  sich 

—  QI-  +  EI-— EI~-fH-=o. 
^2  2  22 

Hierin  gehören  die  +  Eldt  und  die — Eldt 

allerdings    verschiedenen    Zeitelementen   an; 

aber  der  Strom  würde,   obwohl  er  während 

der  Zeit  t  geschlossen  ist,  nur  während  der 

Zeit  —  fliessen,  was  bei  stationärem  Zustande 

nicht  möglich  ist 

Ich  muss  somit  die  übliche  Stromtheorie 
für  in  sich  widerspruchsvoll  halten. 

Femer  gUt  auch  hier  ein  Einwand,  der 
dem  gegen  die  Theorie  der  elektrolytischen 
Arbeit  erhobenen  analog  ist:  die  freie  auf 
der  Oberfläche  der  Leiter  verteilte  Elektri- 
cität  hat  ein  Potential  auf  sich  selbst,  wofür 
kein  Äquivalent  angegeben  wird.  Denn  die 
verschwindende  Energie  -f-QIt,  das  einzige 
negative  Arbeitsäquivalent,  das  die  Theorie 
ansetzt,  liefert  nach  ihr  die  Stromwärme  H  t. 

Wir  wollen  jetzt  untersuchen,  aus  welchen 
Beweggründen  die  übliche  Stromtheorie  ent- 
standen ist 

Die  Hauptaufgabe  war  die  Erklärung  des 
Gesetzes  der  Stromwärme  von  Joule.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  angenommen,  dass  im 
Inneren  der  Leiter  Elektricität  vorhanden  ist, 
die  durch  die  freie  auf  deren  Oberfläche  be- 
findliche Elektricität  bewegt  wird,  und  durch 
deren  Bewegung  die  Stromwärme  entsteht 
Soll  aber  der  Strom  stationär  sein,  so  muss 
die  in  jedem  Raumelemente  enthaltene  Elek- 
tridtätsmenge  konstant  und  folglich  die 
während  irgend  einer  Zeit  einströmende 
Quantität  der  Elektricität  gleich  der  aus- 
strömenden sein.  Beziehen  wir  nun  die 
Punkte  der  Stromleiter  auf  ein  System  fester 
rechtwinkliger  Raumcoordinaten  und  betrach- 
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ten  ein  beim  Punkte  (x,  y,  z)  liegendes  Ele- 
ment dxdydz,  so  ist  die  während  der 
Zeitdnheit  durch  die  erste  der  beiden  Flächen 
d  y  d  z  in  das  Element  einströmende  Menge, 
wenn  k  eine  Konstante  bedeutet,  gleich 

—  kdydz:^-, 

und  die  durch  die  gegenüberliegende  Fläche 
ausströmende  Menge  gleich 

-kdydz(j^+^-,dx) 

also  der  Überschuss  der  ersteren  über  die  letz-i 
tere  gleich 

,    ,      ,      ,     d2v 
kdxdydzj^. 

Ebenso  erhält  man  für  die  Flächenpaare 
d  X  d  z  und  d  x  d  y  bezw.  die  Überschüsse 

kdxdydz-^-^,       kdxdydz=^. 

Der  Überschuss  der  gesamten  in  das  Element 
einströmenden  Elekhidtätsmenge  über  die 
ausströmende  ist  also  gleich 

/d2 y   ,    (^   ,  d2v\ 

\dx«  "•"   dyä   +  dzV* 

und  da  dieser  Überschuss  NuU  sein  miiss,  so 
gilt  die  Gleichung  von  Laplace 
^v       ^       d2y  _ 

dx2   +  dy^   "•"  dz2   ~^- 

Hieraus  wird  gefolgert,  dass  der  Punkt  (x,y,z) 
sich  ausserhalb  der  freien  Elektricität  befinden 
muss,  und  da  er  beliebig  gewählt  war,  kann 
freie  Elektricität  während  eines  stationären 
Stromes  sich  überhaupt  nicht  im  Inneren  der 
Leiter  befinden-  Da  man  aber  die  Beweg- 
ung der  Elektricität  im  Inneren  der  Leiter 
zur  Erklärungen  der  Stromwärme  brauchte, 
musste  man  annehmen,  dass  die  innere  Elek- 
tricität sozusagen  fi-ei  und  auch  nicht  frei  ist,  in- 
dem sie  in  jedem  Momente  geschieden  und 
auch  wiederum  neutralisiert  werden  solL 

Bei  Anwendung  der  Gleichung  von  Laplace 
auf  den  vorliegenden  Fall  ist  aber  ein  wesent- 
licher Punkt  übersehen. 

Wird  das  Potential  einer  stetig  im  Räume 
verteilten  Masse  M  auf  rechtwinklige  Koor- 
dinaten bezogen,  so  haben  seine  drei  Diffe- 
rentialquotienten flir  einen  Punkt  (x',  /,  z*)  der 
die  Einheit  der  Masse  enthält,  bekanntlich 
die  Ausdrücke 

worin  Q  die  Dichte  und 

r«|/(x_x')»+(y-yT+(z-z02 
den  Abstand  der  einzelnen  Punkte  der  Masse  M 
vom  Punkte  (x',/,  z')  bezeichnet.  Liegt  der  letz- 


tere ausserhalb  der  Masse  M,  so  haben  diese 
Ausdrücke  bestimmte  Werte  und  es  gilt  auch 
die  Gleichung  von  Laplace.  Gehört  aber 
der  Punkt  (x^y',  z'}  zur  Masse  M,  so  ent- 
halten obige  Ausdrücke  ein  Glied,  worin— 

unendlich  gross  wird  und  sind  folglich  un- 
bestimmt und  das  Gleiche  gilt  dann  auch 
von  der  Summe  der  zweiten  Differential- 
quotienten, deren  Wert  in  diesem  Falle  auf 
einem  anderen  W^e  gleich  —  4;re  be- 
stimmt wird 

Bei  diesen  Schlussfolgerungen  wird  offen- 

^^  .^      j  dV    dV    dV    -,      ,.^ 

bar  vorausgesetzt,  dass  j-,  ^,  ^  Funktio- 
nen von  X,  yz  sind.  Sind  sie  dagegen  kon- 
stant, so  ist  die  Gleichung  von  Laplace  offen* 
bar  eine  Identität  und  gilt  somit,  gleichgültig, 
ob  der  angezogene  Punkt  innerhalb  oder 
ausserhalb  der  anziehenden  Masse  liegt  In 
der  Stromtheorie  wird  nun  thatsächlich  die 
Konstanz  der  Differentialquotienten  des  Po- 
tentials auch  für  die  Leitung  der  Elektrizität 
nach  drei  aufeinander  senkrechten  Richtungen 
implicite  angenommen« 

Denn  das  Potential  der  freien  Elektricität 
auf  die  Quantität  I  der  bewegten  Elektricität 
ist    nach    ihr   gleich  VI,   und   hiervon  sind 

d~*  T''  dz  ^^^  ^^^^  die  Differentialquotienten, 
wenn  1=  i  ist,  oder,  da  die  Stromeinheit 
willkürlich  gewählt  werden  kann,  wenn  1  = 
konst.  ist;  und  zwar  muss,  wenn  die  Strom- 
stärken in  Richtung  der  drei  Koordinaten- 
achsen durch  Ijt,  ly,  Iz  bezeichnet  werden, 
I^  «■  ly  =  1,=:  Konst  sein,  indem  jede  dieser 
drei  Grössen  derselben  willkürlich  gewählten 
Einheit  gleich  ist.    Femer  ist 

_k-^^-I     -k^=.I   -k-=I- 

dx  *'  dy         ''         dz 

somit  wird 

dx         dy         dz  * 

und  die  Gleichung  von  Laplace  gilt  als 
Identität  für  beliebige  innere  und  äussere 
Punkte. 

Die  aus  ihr  gezogene  Schlussfolgerung, 
wonach  die  rein  hypoüietisch  angenommene 
bewegte  Elektricität  sich  nur  im  toneren  der 
Leiter  befindet^  wird  also  ganz  hinfallig  und 
ebenso  die  hieraus  abgeleitete  Beziehung 
zwischen  der  verschwindenden  Wärme  Qlt, 
der  Potentiaidifferenz  Elt  und  der  Strom- 
warme  Ht  Wie  oben  gezeigt  wurde,  enthält  sie 
innere  Widersprüche,  die  sich  nun  daraus  er- 
klären, dass  sie  auf  unrichtigen  Voraussetz- 
ungen beruht 

Bisher  wurde  angenommen,  der  Strom- 
kreis enthalte  keine  Zersetzungszelle:  wird 
eine  solche  in  ihn  eingeschaltet,   und  es  ist 
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die  Zersetzungsarbeit  in  ihr  für  die  Strom- 
und  Zeiteinheit  gleich  d,  die  Abnahme  der 
E.  M.  K.  des  Stromes  gleich  P,  so  sind  in 
letzterem  nach  der  üblichen  Theorie  die  fol- 
genden Arbeitsäquivalente  vorhanden: 

1  die  Energie  Qlt, 

2  die  Stromarbeit  (E — P)  It, 

3  die  Stromwärme  A  (E  — P)  It  =  (H  — 
API)  t, 

4  die  in  der  Zersetzungszelle  angesammelte 
Energie  d  1 1 ,  die  positiv  anzusetzen  ist, 
da  sie  durch  Verbrauch  eines  Teiles  der 
Energie  Qlt  entstehen  soll. 

Nach  dem  Prinzip  der  Erhaltung  der 
Energie  müsste  somit  —  Q 1 1  +  (E  —  P)!?^ 
(H  —  API)t+  dIt««o  sein.  Nun  ist 
( —  QI  +  H)t«=«o  und  ebenso  soll  nach  der 
Theorie  auch  (—  API  +  dl)  t  =  o  sein;  also 
wäre  die  Bedingung  (E  —  P)  It ««  o  als  Identität 
zu  erfüllen.  Da  aber,  wenn  überhaupt  ein  Ström 
fliessen  soll,  E  >  P  sein  muss,  so  würde  ganz 


analog  wie  oben  (S  Z)  folgen,  dass  identisch 
I  SB  o  ist  und  somit  üi  keinem  Momente  ein 
Strom  in  dem  Sinne,  den  die  übliche  Theorie 
unter  dieser  Bezeichnung  versteht,  fliessen 
könnte.  Auch  die  dortigen  Bemerkungen  über 
die  Vertheilung  der  Energieverwandlungen 
auf  verschiedene  Zeitelemente  lassen  sich, 
wie  leicht  ersichtlich,  ohne  weiteres  auf  den 
vorliegenden  Fall  übertragen. 

Nach  allen  vorstehenden  Erörterungen 
muss  ich  eine  wesentliche  Umgestaltung  der 
Stromtheorie  für  geboten  halten,  zu  deren 
Begründung  ich  einige  bisher  nicht  beachtete 
Folgerungen  aus  dem  Prinzip  der  Erhaltung 
der  Energie  ableiten  werde.  Um  jedoch  eine 
zu  grosse  Ausdehnung  des  vorliegenden 
Teües  der  Untersuchung  oder  eine  Unter- 
brechung ihres  Zusammenhanges  zu  ver- 
meiden, möge  diese  Aufgabe  einem  folgen- 
den Aufsätze  vorbehalten  bleiben. 


(Fortsetzung  folgt) 


DIE  EtEKIR£KiJEMI£Jl^^ 
Von  Dr.  H.  Weyer. 


Wenn  auch  das  Jahr  1895  der  Elektrochemie 
epochemachende  Neuerungen  nicht  gebracht  hat, 
so  ist  es  doch  für  ihre  verschiedenen  Zweige  ein 
sehr  fruchtbares  gewesen;  nicht  nur  ist  während 
desselben  die  wissenschaftliche  Elektrochemie  um 
manche  interessante  Untersuchung  bereichert  worden, 
sondern  auch  zahlreiche  Neuerungen  sowohl  in 
der  Stromerzeugung  und  -aufspeicherung  als 
auch  in  den  elektrochemischen  Arbeitsmethoden 
und  Apparaten  geben  Zeugnis  von  dem  einheit- 
lichen und  erspriesslichen  Zusammenwirken  der- 
Wissenschaft  mit  der  Technik.  Ebenso  sind  der 
Anwendung  des  elektrischen  Stromes  in  der  chemi- 
schen Industrie  im  Laufe  des  vergangenen  Jahres 
mehrfach  neue  Arbeitsstätten  erschlossen  worden. 

In  den  folgenden  Zeilen  sollen  die  Fortschritte 
sowohl  der  wissenschaftlichen  wie  der  technischen 
Elektrochemie  im  Jahre  1895  in  Kürze  zusammen- 
gestellt werden. 

1.  Theoretische  Untersuchungen. 

Bezüglich  der  Theorie  der  Elektrolyse  sei  zu- 
nächst erwähnt,  dass  Alfred  H.  Bucherer*)  das 
Massenwirkungsgesetz  zur  Unterlage  einer  neuen 
Hypothese  über  das  Wesen  der  Elektrolyse  gemacht 
hat,  welche  in  dieser  Zeitschrift  grösstenteils  von 
ihm  selbst  ausführlich  dargestellt  wurde,  weshalb 
hier  auf  diese  Aufsätze  verwiesen  sein  möge.  Eine 
Reihe  instruktiver  Vorlesimgsexperimente  zur  Ver- 
anschaulichung der  neueren  Ansichten  über  die 
elektrolytischen  Vorgänge  beschrieben  R.  Lüpke^) 
sowie  R.  Zsigmondy*).  —  Gross*)  untersuchte 


die  Arbeit  bei  der  Elektrolyse,  Houllevigue*) 
die  Elektrolyse  und  Polarisation  von  Salzgemischen. 
Lob  und  Kauffmann**)  studirten  das  Prinzip 
des  Mittelleiters  in  der  Elektrolyse  —  Die  Leit- 
fähigkeit der  Lösungen  verschiedener  Salze 
in  Aceton  und  die  Elektrolyse  dieser  Lösungen 
wurde  von  v.  Laszczynski^  untersucht. 
Bartoli^  fand  bei  der  Prüftmg  des  elektrischen 
Leitungsvermögens  einiger  Substanzen  in  der  Nähe 
des  kritischen  Punktes,  dass  Benzol  weder  unter- 
halb noch  oberhalb  des  letztern,  Methylalkohol 
und  Schwefeldioxyd  in  geringem  Masse  unterhalb 
desselben  leiten.  Den  elektrischen  Widerstand 
von  Saccharoselösungen  bestimmten  Gin  und 
Leleux**).  Bolton*)  veröffentlichte  eine  theore- 
tisch sehr  interessante  Arbeit  über  die  Wertigkeit 
von  Quecksilber  und  Kupfer  in  Elektrolyten  ver- 
schiedener Konzentration.  Branly^^)  fand,  dass 
die  Berührungsfläche  zweier  ebener  Platten  aus 
verschiedenen  Metallen  dem  durchfliessenden  Strome 
einen  gewissen  Widerstand  entgegensetzt.  —  Nach 
einer  Beobachtung  von  Reed^^)  bildet  sich  bei 
der  Elektrolyse  zahlreicher  Salze,  aus  welchen  bei 
der  Elektrolyse  kein  Metall  niedergeschlagen  wird, 
unter  Anwendung  von  Bleikathoden  bei  sehr  hoher 
Stromdichte  an  der  Kathode  eine  braune  Wasser- 
stoffverbindung  des  Bleis.  Von  andern  Metallen 
liefert  nur  Arsen  unter  gleichen  Umständen  ein 
ähnliches  Hydrid.  —  Um  festzustellen,   ob  in  der 


1)  Diese  Zcitschr.  I,  1894/95,  233;  ü,  1895/96,  15 
(aus  El.  World  1895,  5,  138)  und  II,  1895/96,  49.  — 
2)  Chcm.  Ztg.  Rcp.  1895,  91.  —  «)  Diese  Zcitschr.  II, 
55.  —  *)  Diese  Zcitschr.  II,  i.     . 


*)  Diese  Zcitschr.  II,  63  (aus  El.  Rct.  1895,  907, 
442.).  —  *•)  Zcitschr.  f.  Elchcm.  II,  341.  —  •)  Zcitschr. 
f.  Elchcm.  1895,  II,  55.  —  ')  Gazx.  chim.  itaL  1895, 
25,  I,  205.  —  8)  Compt.  rcnd.  1895,  120,  917.  — 
»)  Zcitschr.  f.  Elchcm.  II,  73,  93,  183.  —  l«)  Compt. 
rcnd.  1895,  '20,  869.  —  i*)  Franklin  Inst.  J.  139,  283; 
Diese  Zcitschr.  II.  240. 
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Stickstoffwasserstoffsäure  Argon  enthalten  sei, 
elektrolysirten  Peratoner  und  Oddo^^j  ^[^  Säure 
und  ihr  Natriumsalz,  erhielten  aber  nur  gewöhn- 
lichen Stickstoff.  —  Majorana ^^  beobachtete 
die  Bildung  von  Kupritkrystallen  an  der  Kathode 
bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten,  neutralen 
Kupfersulfatlösung  bei  sehr  geringer  Stromdichte. 
—  Roberts-Austen'*)  stellte  im  Anschlüsse  an 
die  Arbeiten  von  Warburg  und  Tegetmeyer 
weitere  Versuche  über  die  Elektrolyse  von  Glas 
bezw.  über  die  Durchlässigkeit  desselben  gegen- 
über verschiedenen  Metallen  unter  dem  Einflüsse 
des  elektrischen  Stromes  an.  —  Garnier^*)  stu- 
dirte  die  Verteilung  der  Metalle  in  der  Schmelze 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  zusammen- 
gesetzter Schwefelmetalle,  z.  B.  von  Nickelstein. 
Der  an  der  Anode  frei  werdende  Schwefel  ver- 
bindet sich,  wenn  man  als  Anode  Kohle  benutzt, 
mit  der  letzteren  zu  Schwefelkohlenstoff.  —  Thom- 
son^*) veröffentlichte  interessante  Untersuchungen 
über  die  Elektrolyse  von  Gasen.  Er  fand  spektro- 
skopisch, dass  zusammengesetzte  Gase  dabei  zer- 
legt werden,  sich  also  elektrolysieren  lassen.  In 
Gasgemischen  ist  die  Ladung,  welche  der  eine 
Bestandteil  annimmt,  von  des  Natur  der  andern 
abhängig.  —  Deslandres")  bestimmte  das  Spek- 
trum, VioUe^^  die  spezifische  Wärme  und  die 
Verflüchtigungstemperatur  des  reinen  Kohlenstoffs. 
Die  letztere  liegt  bei  ca.  3600®.  Moissan^^a) 
untersuchte  die  Bildungsbedingungen  der  verschie- 
denen Grafitvariatäten.  —  B  i  d  w  e  1 1  ^®>)  erforschte  die 
elektrischen  Eigenschaflen  des  Selens.  —  Eine  eigen- 
tümliche Art  von  indirekter  oder  sekundärer  Elek- 
trolyse, welche  möglicherweise  grosse  Bedeutung 
gewinnen  kann,  beschrieb  A  n  d  r  e  o  1  i  *•).  Er  fand, 
dass,  wenn  man  in  einem  Elektrolysierapparate  den 
Anodenraum  vom  Kathodenraum  durch  eine 
zwischen  zwei  porösen  Wänden  eingeschlossene 
Schicht  eines  andern  Elektrolyten  trennt,  beim 
Durchgang  des  Stromes  der  letztere  unverändert 
bleibt,  während  in  den  Elektrodenräumen  die  Zer- 
setzung wie  gewöhnlich  verläuft.  Taucht  man  nun 
isolierte  Metallplatten  in  die  mittlere  Flüssigkeit,  so 
wird  die  letztere  zersetzt.  So  scheidet  sich,  wenn 
sie  aus  Goldcyanidlösung  besteht,  auf  den  Platten 
Gold  ab.  Auf  ähnliche  Weise  wird  Natriumsulfit 
zu  dem  Hyposulfit  reduziert.  — 

2.  Stromerseagang. 

a)  Elemente.  Zahlreiche  Vorschläge  be- 
treffen Verbesserungen  der  zur  Erzeugung  von 
Elektrizität  auf  chemischem  Wege  dienenden  Appa- 
rate. Um  im  Meidingerelement  das  Vermischen 
der  Zinksulfat-  mit  der  Kupfersulfatlösung  zu  ver- 
hindern, bringt  Rost'lapil^)  in  der  halben  Höhe 
des  Glases  eine   am    inneren  Rande    mit  Einkerb- 


12) 

—  18)  Accad.  d.  Line.  Rend.  1895,  I,  371;  Diese 
Zeitschr.    II,    165.    —    l*)    Engineering  1895,   59,   742. 

—  15)  Compt  rend.  120,   184;  Diese  Zeitschr.  11,    41. 

—  !•)  Electrician  1895,  35,  578.  —  ^7)  Compt.  rend. 
1895,  120,  I,  1259.  —  1^  Compt  rend.  1895,  120,  I, 
868;  Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  203.  —  I8a)  Diese  Zeitschr. 
II,  251.  —  18b)  Diese  Zeitschr.  H,  212.  —  !•)  Lc  g^nie 
civil  1895,  136;  Diese  Zeitschr.  II,  207.  —  20)  2^itschr. 
f,  Eltechn.  1895,  13,  408. 


iingen  versehene  ringförmige  Rinne  an,  in  welcher 
der  Zinkcylinder  steht  und  an  welcher  der  dec 
Kupferpol  enthaltende  Glascylinder  aufgehängt  isL 
Die  Zinksulfatlösung  sinkt  so  sogleich  auf  der 
Boden  des  Gefässes.  Zum  gleichen  Zwecke,  sowie 
um  das  Element  transportabel  zu  machen,  gela- 
tiniert Bolton'^i)die  Kupfersulfatlösung  des  Callaud- 
Elementes,  oder  er  schichtet  über  die  Kupferplatte 
Kupfersulfatkrystalle,  Hlhrt  den  Ableitungsdraiu 
durch  ein  ebenfalls  mit  Kupfersulfatkrystall^i  ge- 
fülltes Glasrohr,  umgibt  das  letztere  mit  Zink- 
sulfatgelatine und  giesst  darauf  Zinksulfal- 
lösung  gleicher  Konzentration  zur  Aufnahmt 
des  Zinkcylinders.  Zur  Vermeidung  der  Diffusion 
des  Kupfersulfats  zum  Zink  sind  auf  die  Ote-- 
fläche  der  Gelatine  Zinkspähne  gestreut.  — 
Warren*^)  stellt  dem  Zink  eine  in  ein  besonders 
präpariertes  Mangansalz  tauchende  Elektrode  aie 
platiniertem  Borkohlenstoff  gegenüber.  Ein  solche» 
Element  soll  bei  3  Volt  bis  zu  2,5  Ampere  liefern. 

—  Dcsmond -Fitzgerald'-^)  kombiniert  die  Li 
konzentrierter  Salpetersäure  stehende  Kohle  mi: 
Aluminium  in  Kalihydratlösung  und  erzielt  so  eine 
anfängliche  elektromotorische  Kraft  von  2,8  Volt 
Infolge  der  durch  die  Diffusion  bewirkten  Neutra- 
lisation der  beiden  Flüssigkeiten  steigt  in  eineir 
solchen  Elemente  der  innere  Widerstand  rasch  an. 
Morisot**)  trennt  deshalb  in  seinem  neuen  Kohlen- 
Zink-Elemente  die  saure  Depolarisationsflüssigkeit 
von  der  stark  alkalischen  ErregerflOssigkeit  durch 
eine  zwischen  zwei  in  einander  stehenden  Thon- 
zellen  befindliche  Schicht  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge. Wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  diese  \^r- 
dünnte  Natronlauge  teilweise  durch  frische  Lauge 
gleicher  Konzentration  ersetzt,  kann  man  das 
Element  fast  unbegrenzt  konstant  erhalten.  —  Als 
Elektrolyten  für  gewöhnliche  Zinkkohleelemente 
schlägt  Schäfer**)  Milchsäure  oder  Gemische  von 
Laktaten  mit  Mineralsäuren  vor.  Hübner*®)  will 
dazu  die  durch  Behandeln  von  Cellulose  mit  Alkali- 
hydraten und  darauf  mit  Schwefelkohlenstoff  er- 
lähtliche  schleimige  Masse  benutzen.  Dittrich^^) 
empfahl,  als  Schutzmittel  (speziell  für  Lechlanche- 
Elemente)  gegen  Salzausscheidung  und  Verdunst- 
ung dem  Elektrolyten   etwas  Glycerin  zuzusetzen. 

—  Jeanty^öb)  versieht  die  Elemente  mit  Vorrats- 
gefässen,  mit  deren  Hilfe  der  Elektrolyt  selbstthätig 
und  kontinuierlich  ergänzt  und  erneuert  werdenkann, 

—  Frau  Heilesen*')  erhielt  ein  Patent  auf  ein  Zink- 
Kohle-Trockenelement  von  angeblich  sehr  geringem 
Widerstand,  welches  aus  einem durchlöcherten,innen 
mit  Papier,  Pergament  u.  s.  w.  ausgekleideten  Zink- 
zylinder besteht,  in  dem  eine  Kohlenstange  steht 
Der  Zwischenraum  ist  mit  einem  mit  Chlorammon- 
lösung  angefeuchteten,  durch  Traganthzusatz 
schleimig  gemachten  Gemisch  von  Kohlenpulver 
und  Mangansuperoxyd  angefüllt.  Das  Ganze  be- 
findet sich  innerhalb  eines  Gemisches  von  Gyps, 
etwas  Traganth  und  Chlorammonlösung.     Der  Ab- 


21)  Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  5.-22)  Chem.  News 
1895,  71.  2.  —  ««)  El.  Rev.  1895,  910,  559;  Diese 
Zeitschr.  II,  90.  —  24)  L*industrie  61.  1895,  367;  Diese 
Zeitschr.  II.  165*  —  25)  u.  S.  A.  P.  53S090.  —  ^)  Engt 
P.  21330  (1895).  —  26a)  Zcitechr.  f.  Elchem.  II,  363  u. 
386.  —  Mb)  D.  R.  P.  83856.  —  27)  D.  R.  P.  81332; 
Diese  Zeitschr.  II,  165. 
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schluss  wird  durch  eine  Schicht  von  Bimstein  oder 
ähnlichem  porösem  Material  bewirkt,  welche  zu- 
gleich die  Verbindung  mit  der  Atmosphäre  ver- 
mittelt. —  In  dem  Trockenelement  von  Ludvig- 
sen**)  tauchen  in  die  Erregermasse  durchlöcherte 
Papierröhren  und  mit  einem  hygroskopischen  Salze 
gefüllte  Glasröhren  ein.  Die  letzteren  haben  An- 
sätze, welche  in  die  Papierröhren  hineinragen. 
Beim  Gebrauche  werden  diese  Ansätze  durch  einen 
in  die  Papierröhren  eingeführten  Stab  abgebrochen 
und  dann  die  Papierröhren  mit  Wasser  gefüllt, 
welches  durch  die  geöffneten  Ansätze  zu  dem  Salze 
tritt.  Es  wird  so  gleichmässige  Durchtränkung 
und  fortdauernde  Lösung  des  Salzes  erzielt.  — 
Das  Trockenelement  von  v.  Poppe nburg^  be- 
steht aus  einem  hohlen,  mit  Mangan-  oder  Blei- 
superoxyd gefüllten  Kohlencylinder,  welcher  inner- 
halb mit  Sublimatlösung  getränkter  Roggenstroh- 
häcksel in  einem  Zinkcylinder  steht.  —  Ober  das 
Trockenelement  von  Renault*©)  wurde  schon  in 
dieser  Zeitschrift  berichtet.  —  Im  Elemente  von 
WoUaston**)  taucht  ein  um  einen  als  Abieiter 
dienenden  Silberstab  herumgegossener  Chlorsilber- 
zylinder in  die  aus  mit  Chlorammonlösung  ge- 
tränktem isländischem  Moos  bestehende  Füllung 
eines  Zinkgefasses.  —  Ahnlich  wie  in  dem  schon 
älteren  Elemente  von  Walter,  Wilkins  und 
Lones^l»)  wird  auch  von  Barnetf")  die  Luft  als 
Depolarisator  bei  der  Konstruktion  eines  Elementes 
benutzt,  indem  er  um  ein  zur  Aufnahme  der 
Anode  dienendes,  mit  einem  teigigen  Elektrolyten 
gefülltes,  poröses  Gefass  dicht  anliegend  die 
zylindrische,  aus  gepresster  Kohle  bestehende, 
aussen  mit  feinen  Kohlefaden  besetzte  Kathode 
anbringt.  Simon  und  S  te  in  ach  ^)  suchen,  aller- 
dings noch  ohne  besondem  Erfolg,  die  Depolari- 
sation  durch  Einpressen  von  Luft  in  die  hohl 
gestalteten  Kathoden  zu  erreichen.  — Schöning**) 
will  bei  Verwendung  mehrerer  Elemente  die  De- 
polarisation  durch  beständige  Zirkulation  des 
Elektrolyten  erzielen.  —  Skinner^)  stellte 
Untersuchungen  über  das  Gase 'sehe  Zinn- 
Chromchlorid-Platin-Element  an,  in  welchem  man 
das  Zinn  zweckmässig  durch  Zinnamalgam  ersetzt. 
—  Bezüglich  der  Kupferoxyd-Alkali-Zink-Elemente 
ist  nur  wenig  Neues  zu  berichten.  Oppermann**) 
erhält  eine  sehr  wirksame  Kupferoxydelektrode 
durch  Tränken  einer  Kohlenplatte  mit  Kupfemitrat 
und  Glühen  bis  zur  völligen  Zersetzung  des 
Kupfemitrats.  —  Zum  gleichen  Zwecke  giesst 
Heil36a)  aus  einem  Gemenge  von  Schwefelsilber 
und  Schwefelkupfer  Platten  und  stellt  dieselben  in 
Chlorammonlösung  so  lange  amalgamiertem  Zink 
gegenüber,  bis  die  Sulfide  zu  den  Metallen  reduziert 
sind.  Die  letzteren  behalten  die  Plattenform  bei,  sind 
aber  äusserst  porös.  Sie  werden  dann  erhitzt,  wobei 
das  fein   verteilte  Kupfer  oxydiert  wird.  —  Nach 


Schubert'^)  ist  die  Verweadung  dieser  Elemente 
in  sanitärer  Hinsicht  völlig  unbedenklich.  — 

Bei  dem  naturgemässen  Streben,  die  Erzeug- 
ung von  Elektrizität  möglichst  zu  verbilligen, 
stehen  die  Versuche,  die  potentielle  Energie  der 
Kohle  als  solcher  oder  in  Form  von  Kohlenoxyd 
in  elektrische  Energie  überzuführen,  im  Vorder- 
grunde des  Interesses.  Die  vorjährigen  einschlä- 
gigen Versuche  von  Borchers  haben  zu  einer 
regen  Diskussion  über  diese  Frage  Veranlassung 
gegeben«).  Von  verschiedenen  Seiten  wurde  u.  A. 
versucht,  das  Auftreten  der  elektKMnotorischen 
Kraft  im  Borchers* sehen  Elemente  nkht  auf  die 
Oxydation  des  Kohlenoxyds,  sondern  auf  eine 
Zerstörung  des  Kupfers  zurückzufuhren.  Da  aber 
die  Angaben  von  Borchers  dieses  Letztere  für 
sein  Element  ausschliessen  und  andererseits  die 
von  seinen  Gegnern  angestellten  Versuche  alle  in 
ihren  Bedingungen  wesentlich  von  den  seinigen 
abweichen,  so  erscheinen  die  aufgeworfenen  Be- 
denken nicht  völlig  berecht^,  zumal  da  von  an- 
deren Seiten  die  Borchers 'sehen  Versuche  be- 
stätigt wurden.  Hoffentlich  werden  die  von 
Borchers  in  Aussicht  gestellten  weiteren  Ver- 
suche Aufklärung  in  diese  interessante  Frage 
bringen.  —  Reed**)  hat  eine  Untersuchung  darüber 
begonnen,  unter  wek^hen  Bedingungen  und  in 
welcher  Menge  Wasserstoff  und  Verbrennungsgase 
mit  dem  Sauerstoff  einer  Gasbatterie  in  Vert)ind- 
ung  gebracht  werden  können.  —  Nach  Korda*^ 
treten  bei  der  Reduktion  von  Baryumsuperoxyd 
und  von  Kupferdioxyd  durch  Kohle  in  der  Hitze, 
nach  Schmitz*!)  bei  der  Verbrennung  von  Docht- 
kohle in  schmelzendem  Salpeter  elektromotorische 
Kräfte  auf.  Hierüber  ist  ebenso  wie  über  das 
Verfahren  von  G.  Meyer*^)  zum  Erzeugen  von 
thermoelektHschen  Strömen  durch  intermittierende 
Beheizung  und  Abkühlung  der  Lötstellen  schon  in 
dieser  Zeitschrift  berichtet  worden.  —  Cox^ 
bettet  die  einzelnen  Elemente  seiner  Thermosäule 
ringförmig  übereinander  in  eine  feuerfeste,  von 
einem  Metalhnantel  umgebene  Masse  ein,  sodass 
das  Element  einen  sehr  widerstandsfähigen  Hohl- 
zylinder bildet.  Auch  hat  er*2b)  eine  Vorrichtung 
zur  gleichmässigen  Beheizung  mehrerer  Elemente 
konstruiert.  —  Wunderlich^  beschrieb  ein 
Kohle-Kupfer-Thermoelement,  in  welchem  der  Kupfer- 
leiter durch  die  hohlzylindrische  Kohle  durchge- 
führt ist ,  sodass  die  feuerfeste  Hülle  an  der  Er- 
hitzungsstelle völlig  geschlossen  gehalten  werden 
kann.  — 


«)  D.  R.  P.  80026.  —  2»)  Engl.  P.  8226(1895).  — 
80)  L'^lecfcricien  1895,  225,  256;  Diese  Zeitschr.  II, 
60.  —  «1)  Engl.  P.  669  (1894).  —  3U)  D.  R.  P.  78841 ; 
Diese  Zeitschr.  n.  21.  —  82)  D.R.  P.  81978;  Zeitichr. 
f.  Elchem.  II,  236.  —  *S)  Diese  Zeitschr.  II,  129.  — 
a*)  D.  R.  P.  80005;  Diese  Zeitschr.  n,  67.  —  «5)  Diese 
Zeitschr.  H,  102.  —  8«)  Diese  Zeitschr.  I,  191.  — 
8«»)  D.  R.  P.  82013. 


87)  Diese  Zeitschr.  I,  235.  —  ^  Vergl.  hierzu: 
Lond.  El.  Rev.  1895,  36,  90,  158;  Reed,  Electrician 
1895,  868;  Mond,  Electrician  1895,  869;  Hänsser- 
mann  sowie  Vesenmeyer  und  Barnes,  2^itsclir.  t 
angew.  Ch.  1895,  99;  Borchers,  Zeitschr.  f.  Eltechn. 
u.  Elchem.  I,  449,  484,  537  und  Zeitschr.  f.  Elchem. 
II,  17;  Bucherer,  Diese  Zeitsckr.  II,  28;  £.,  Eltechn. 
Zeitschr.  1895,  i6,  502.  —  89)  EL  Workl  1895,  25,  419, 
4«2;  Diese  ZeiUchr.  H,  86.  —  ^)  Compt  read.  1895, 
I,  615;  L^^ectricien,  1895,  224,  235;  Diese  Zeitschr.  II, 
37.  —  41)  Eltechn.  Zeitschr.  1895,  10,  145;  Diese  Zeit- 
schr. n,  39.  —  «2)  Diese  Zeitschr.  II,  121  u.  225; 
D.  R.  P.  83170.  —  42»)  D,  R.  P.  80016;  Diese  Zeit- 
schr. II,  67.  —  *«b)  Diese  Zeitsdlr.  H,  213.  —  *«c) 
D.  R.  P.  83859, 
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Schliesslich  sei  noch  auf  die  ausführlich  in 
dieser  Zeitschrift  entwickelte  Theorie  des  galvani- 
schen Elements  von  Schmitz-Dumont*^  ver- 
wiesen, welche  sich  auf  die  früher  von  demselben 
aufgestellte  Theorie  der  elektrischen  Welle  stützt.  — 

b)  Akkumulatoren.  Mit  der  Untersuchung 
der  in  den  Akkumulatoren  sich  abspielenden 
chemischen  Prozesse  beschäftigten  sich  D  a  r  r  i  e  u  s  **), 
Steintz**),  Schoop**),  und  Elbs  mit  Schön- 
herr*^).  Die  Letzteren  griffen  die  Darrieus*sche 
Theorie  von  der  Wirkung  der  Überschwefelsäure 
in  den  Akkumulatoren  an,  wohingegen  Schoop 
diese  Theorie  aufrecht  hielt  Dieser  Letztere  unter- 
suchte ferner  den  Widerstand  in  Akkumulator- 
zellen. Landolt*^  besprach  die  Ladung  von 
kleinen  Akkumulatoren  mit  Beleuchtungsströmen. 

Bei  der  immer  steigenden  Verwendung  der 
Akkumulatoren  und  dem  damit  verbundenen  grossen 
Aufschwung  der  Akkumulatorenindustrie  ist  natür- 
lich die  Zahl  der  neuen  Vorschläge  auf  diesem  Ge- 
biete eine  ungemein  grosse.  Da  dieselben  sich  fast 
ausschliesslich  auf  Behandlung,  Konstruktion  und 
Zusammensetzung  der  Elektroden  beziehen,  werden 
sie  in.  einem  demnächst  in  dieser  Zeitschrift  er- 
scheinenden, speziell  die  Neuerungen  an  Elektroden 
behandelnden  Aufsatze  ausführlich  behandelt  wer- 
den. Es  sei  hier  nur  darauf  hingewiesen,  dass 
Blot*«),  Moskowitz^O),  Halpi)  sowie  Duffek 
und  Holub^,  den  Platten  ftir  Plant 6- Akkumula- 
toren eine  möglichst  grosse  Oberfläche  zu  geben 
suchen  und  dass  Luckow^  ein  neues  Formierungs- 
verfahren von  weit  kürzerer  Dauer  erfand.  Die 
Vorschläge  von  Griffin^)  der  Compagnie 
fran9aise  pour  la  pulverisation  des  m^- 
taux^),  Wershoven^,  Ford*^^,  Lambotte*^, 
Reedi^«),  Mc.  Dougall«»),  Smith  &  Wright«i), 
Buckland«2),  Rosenthal  und  Gnesin««),  Gül- 
cher**),  bezwecken  dem  die  wirksame  Masse  der 
Faure-Akkumulatoren  tragenden  Gerüst  eine  solche 
Form  zu  geben,  dass  die  Masse  festgehalten,  am 
Herausfallen  gehindert  wird  und  doch  leicht  vom 
Elektrolyten  durchdrungen  werden  kann.  Endlich 
wollen  Heinze*^),  Hirschwald,  Schäfer  und 
Heinemann  ••),  Riquelle«').  Tommasi*^), 
Mc  Dougall,  Adam  und  Smith**),  Dannert 
und  Zacharias^^)  die  Masse  selbst  bezüglich 
Porosität,  Leistungsfähigkeit,  Haltbarkeit  und  Wirk- 


*8)  Diese  Zeitschr.  II,  154.    —   **)  Diese  Zeltschr. 

I,  2  42;  n,  84.  —  «)  Diese  Zeitschr.  U,  84.  —  ♦«)  Zeit- 
schr. f.  Elchem.  II,  273.  —  *7)  Zeitschr.  f.  Eltechn.  u. 
Elchem.  I,  473;  Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  162,  245.  — 
*8)  Diese  Zeitschr.  U.  78.  —  *»)  D.  R.  F.  82238.  — 
50)  U.  S.  A.  F.  537989.  —  51)  Engl.  F.  2487  (1894).  — 
52)  Engl.  F.  6652  (189s).  -  5»)  D.  R.  F.  84453.  ~ 
54)  Engl.  F.  8972  (1894).  --  55)  Diese  Zeitschr.  IL  13. 
—  6«)  D.  R.  F.  79855;  Diese  Zeitschr.  II,  43.  — 
57)  U.  A.  S.  F.  534603.  -  58)  D.  R.  F.  79053; 
Diese  Zeitschr.  II,  22.  —  5»)  u.  S.  A.  F.  528647.  — 
•0)  U.  S.  A.  F.  537474.  -  ei)  Engl.  F.  6975  (1894); 
Diese  Zeitschr.  II,  140.  —  W)  Engl.  F.  6163  (1895); 
Diese  Zeitschr.  II,  138.  —  «»)  D.  R.  F.  81524;  Diese 
Zeitschr.  n,  115.  — -  «*)  d.  R.  P.  80527;  Diese  Zeit- 
schr. II,  43.  —  «5)  D.  R.  F.  80201 ;  Diese  Zeitschr. 
U,  43.  —  «•)  D.  R.  F.  80420  u.  82787;  Diese  Zeitschr. 

II,  43.  —  «7)  EngL  F.  22674  («893).  —  «8)  Diese  Zeit- 
schr. n,  90.  —  «»)Eng:l.  F.  7657.  —  70)  D.  R.  F.  82798; 
Diese  Zeitschr.  II,  214. 


samkeit  verbessern.  Epstein^*)  benutzt  als  Ak- 
kumulatorkathode ein  zuerst  amalgamirtes  und 
dann  verzinktes,  bei  der  Ladung  und  Entladung 
rotierendes  Kupferdrahtnetz. 

Von  neuen  Nichtbleiakkumulatoren  sind  be- 
sonders die  von  Platner'^)  und  von  Darrieus'^ 
bemerkenswert.  Der  Erstere  benutzt  als  Elektroden 
Zink  (oder  Zinn,  Blei)  und  Kohle,  als  Elektrolyten 
Ferricyannatriumlösung.  Bei  der  Entladung  scheidet 
sich  auf  dem  Metalle  das  Ferrocyanid  des  Metalles 
ab  und  das  Ferricyannatrium  wird  zu  Ferrocyan- 
natrium  reduziert.  Bei  der  Ladung  wird  das  Metall- 
ferrocyanid  wieder  in  das  Metall  und  Ferrocyan- 
natrium  zerlegt  und  das  Ferrocyannatrium  wieder 
oxydiert.  Darrieus  ersetzt  das  Bleisuperoxyd  der 
Bleiakkumulatoren  durch  Antimonpentoxyd  und 
das  Schwammblei  durch  poröses  Antimon.  Als 
Elektrolyt  dient  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
chemischen  Vorgänge  sind  denen  der  Bleiakkumula- 
toren durchaus  entsprechend.  — 

Von  mehr  theoretischem  Interesse  ist  die  Be- 
obachtung,  dass  die  Kombination  Quecksilber-Jod- 
kaliumlösung-Quecksilber  als  Akkumulator  dienen 
kann,  wie  Poincarö'*)  feststelle.  —  Frogatt"^) 
beschrieb  eine  praktische  Verschlussvorrichtung  für 
Akkumulatoren,  welche  wohl  sich  entwickelnden 
Gasen,  nicht  aber  der  Elektrolytflüssigkeit  den 
Austritt  gestattet.  — 

8.  Hülfsmlttel  tixid  Apparate. 

a)  Messinstrumente.  Collinson'') 
misst  die  Amp^restunden  durch  die  Menge  einer 
Flüssigkeit,  welche  durch  eine  Ausflussöffnung 
strömt,  dessen  Grösse  sich  gleichmässig  mit  der 
Stromstärke  ändert.  —  Herroun'^)  bestimmt  zur 
Messung  des  Stromes  das  aus  einer  Zinkjodid- 
lösung  beim  Durchgange  des  Stromes  ausge- 
schiedene Jod  titrimetrisch.  Als  Anode  dieses 
Jodvoltameters  dient  Platin,  als  Kathode  ein  von 
einem  Diaphragma  umgebenes  amalgamiertes  Zink- 
blech. —  Bolton'^)  beschrieb  eine  praktische 
Form  des  Quecksilbervoltameters,  Claassen^ 
eine  solche  des  Desprez- Galvanometers.  Myers^ 
fand,  dass  gelöste  Gase  die  Ausscheidung  des 
Silbers  im  Silbervoltameter  beeinflussen.  Elihu 
Thomson®')  Hess  sich  einen  elektrolytischen 
Stromzähler  patentieren,  welcher  darauf  beruht, 
dass  das  entwickelte  Knallgas  unter  die  eine  Hälfte 
eines  zweiteiligen  Daches  steigt,  bis  sie  sich  hebt; 
dadurch  wird  die  andere  Hälfte  gesenkt  und  das 
Gas  steigt  nun  unter  die  letztere.  Eine  Zählvor- 
richtung registriert  die  abwechselnden  Hebungen 
und  Senkungen.  —  Kugel®^  benutzt  die  Ver- 
änderung des  spezifischen  Gewichtes  des  Elektro- 
lyten   von   Akkumulatoren    bei   der   Ladung  und 


71)  Engl.  F.  17369  (1894).  —  72)  D.  R.  F.  81494 
o.  82100;  Diese  Zeitschr.  ü,  92  und  165.  —  78)  Diese 
Zeitschr.  II.  64;  D.  R.  F.  81080.  —  74)  Diese  Zeitschr. 
II,  38;  r^lectricicn  1895,  224,  227.—  75)  Engl.  P.  8731 

'  lElcctridaD 
74- 
Wie*- 
mann's  Ann.  1895,  288;  Zeitschr  f.  Elchem  II,  261. 
—  81)  U.  S.  A.  F.  532839.  —  «2)  D.  R,  F.  80717: 
Diese   Zeitschr.   II,    69. 


11,  30;  1  ciecuricien  1095,  224,  227. —  •";  isngi.  r.  073" 
(1894).  —  76)  Elcctridan  1805,  35,  749.  —  77)Elcctridai 
1^5»  3Si  '22;  II,  104.  —  ^8)  Zeitschr.  £  Elchem.  n,  74 
—  7»)  Eltechn.  Zeitschr.  1895,  16,  676.  —  »)  Wie*^ 
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Entladung  zur  Stromzählung.  —  Mott®*)  benutzt 
die  Erscheinung,  dass  beim  Durchgange  des 
Stromes  durch  eine  nicht  zersetzt  werdende  Flüssig- 
keit, die  zwischen  den  Elektroden  von  einer 
porösen  Wand  durchbrochen  ist,  ein  Teil  der 
Flüssigkeit  sich  durch  die  Wand  hindurch  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes  bewegt,  zur  Kon- 
struktion von  „Osmotischen**  Messapparaten.  — 

b)  Diaphragmen.  Die  neu  vorgeschlagenen 
Diaphragmen  sind  hauptsächlich  für  die  Zer- 
setzung von  Alkalichloridlösungen  bestimmt.  Das 
Seifendiaphragma  von  Kellner®*)  sowie  die  Dia- 
phragmenordnung von  Rieckmann^)  wurden 
bereits  in  einem  früheren  Aufsätze^)  in  dieser 
Zeitschrift  besprochen.  —  Die  Anciennes  salines 
de  Test^T)  empfehlen  Erdalkalikarbonate,  speziell 
Kalkstein  als  gute  Diaphragmensubstanz.  Zum 
gleichen  Zwecke  schlug  Heeren  Hartgummifilz  vor. 
—  Störner ^)  benutzt  den  Elektrolyten  selbst  als 
Diaphragma,  indem  er  den  Kathodenraum  vom 
Anodenraum  durch  zwei  leicht  durchlässige  Scheide- 
wände trennt  und  in  dem  so  gebildeten  mittleren 
Raum  den  Elektrolyten  unter  Druck  setzt,  sodass 
er  durch  die  Scheidewände  in  die  Elektroden- 
räume gepresst  wird.  —  Jeanty's*»)  poröse  Zelle 
besteht  aus  einem  Holzrahmen,  welcher  mit  porösen, 
elastischen  Material,  am  besten  vulkanisierter  Cellu- 
lose,  bekleidet  ist.  Falls  die  inneren  Elektroden 
bei  der  Elektrolyse  in  Lösung  gehen,  erhält  die 
Zelle  im  Innern  hölzerne  Trag-  und  Schutzrippen, 
die  ein  vorzeitiges  Zerfallen  der  Elektroden  ver- 
hindern sollen.  — 

F.  Krüge r***»)  beschrieb  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Widerstands  von  Diaphragmen.  — 

c)  Elektroden.  Auch  bezüglich  der  die  Elek- 
troden betreffenden  Vorschläge  sei  auf  den  oben 
erwähnten,  demnächst  in  dieser  Zeitschrift  er- 
scheinenden Aufsatz  über  Neuerungen  an  Elektroden 
verwiesen.  An  dieser  Stelle  möge  nun  folgendes 
hervorgehoben  sein:  Coehn®*)  will  in  gewissen 
Fällen  Akkumulatorenplatten  als  Elektroden  be- 
nutzen und  dadurch  eine  Ladung  derselben  er- 
zielen; Hulin^)  trennt  ähnlich  wie  oben  Störner 
den  Elektrolysierraum  durch  zwei  durchlässige 
Scheidewände,  welche  aber  bei  ihm  zugleich  als 
Elektroden  dienen  und  aus  poröser  Kohle  bestehen. 
Durch  dieselben  wird  der  in  der  mittleren  Abteil- 
ung unter  Druck  befindliche  Elektrolyt  durchge- 
presst.  Er  wird  dabei  zersetzt,  sodass  die  äusseren 
Abteilungen  nur  seine  Zersetzungsprodukte  auf- 
nehmen. Bei  der  elektrolytischen  Verarbeitung 
von  Erzen  benutzt  DietzeP^)  bewegliche  Anoden, 
welche  er  mit  den  Erzen  auf  Gleisen  unter  den 
Kathoden  hinführt.  Er  erreicht  dadurch  Kontinuier- 
lichkeit des  Betriebs  und  bequeme  Entfernung  der 
Rückstände.  Hixon  und  Dyblie  haben  einen 
Apparat  erfunden,  um  Anodenplatten,  speziell  die 


88)  Eltcchn.  Anzeiger  1895,  31,  553;  Diese  Zeitschr. 
IT,  137.  —  ^)  D.  R.  P.  79258.  —  «*)  D.  R.P.  80454; 
Diese  ZeiUchr.  II,  68.  —  W)  Diese  Zeitschr.  II,  98  u. 
loi.  —  87)  D.  K.  F.  82352;  Diese  Zeitschr.  II,  142.  — 
—  88)  Norw'.  P.  3743.  —  88a)  D.  R.  P.  83857.  — 
88b)  Diese  Zeitschr.  II,  62.  —  8»)  D.  R.  P.  79237;  Diese 
Zeitschr.  II.  22.  —  W)  D.  R.P.  81893;  Diese  Zeitschr. 
II,  184.  —  »»)  D.  R.  P.  82390. 


bei  der  Metallgewinnung  und  -reinigung  zur  Ver- 
wendung kommenden  Metall-  oder  Erzanoden  direkt 
aus  dem  Converter  giessen  zu  können.  — 

d)  Apparate.  Die  neu  vorgeschlagenen  Elektro- 
lysierapparate  sind  fast  alle  zu  bestimmten  Zwecken, 
z.  B.  für  die  Elektrolyse  der  Chloride  u.  s.  w., 
konstruiert  und  werden  daher  zugleich  mit  diesen 
Prozessen  besprochen  werden.  Von  sonstigen  Neuer- 
ungen sei  nur  der  Tho  fern 'sehe  Apparat  •^  er- 
wähnt, welcher  mittels  eines  zwischen  den  über- 
einander angeordneten  Elektroden  angebrachten 
Schirmes  die  an  den  letzteren  entwickelten  Gase 
getrennt  oder  in  einem  bestimmten  Verhältnis  ge- 
mischt aufzufangen  gestattet. 

e)  Elektrische  Öfen:  Fellner  und  Urba- 
nitzki®^)  verbesserten  ihren  Ofen,  indem  sie  den 
Schacht  verkürzten,  den  Deckel  nebst  den  in  ihm 
enthaltenen  Elektrodenführungen  mit  einer  Kühl- 
vorrichtung versahen  und  ihm  um  seine  senkrechte 
Axe  rotieren  lassen.  —  Oliver^*)  schmilzt  im 
Obern  Teile  seines  Ofen  Erze  im  Lichtbogen  und 
elektrolysiert  die  Schmelze  im  untern  Teile  mit 
einer  rotierenden,  im  Innern  gekühlten,  konisch- 
walzenförmigen  Metallkathode ,  von.  der  das  ab- 
geschiedene Metall  durch  einen  Abstreicher  ent- 
fernt wird.  — 

4.  AnorgaaiBohe  Chemie. 

a)  Metallgewinnung  und  -reinigung.  Auf 
dem  Gebiete  der  Elektrometallurgie  sei  von  Neuer- 
ungen allgemeiner  Art  zunächst  der  Vorschlag 
Garniers*s^*)  erwähnt,  das  Auftreten  und  die 
Änderung  der  Leitfähigkeit  für  den  Strom  zur  Be- 
obachtung der  Phasen  von  chemisch-metallurgischen 
Prozessen,  z.  B.  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Nickeloxyd  mit  Hotekohle,  zu  verwenden. 
Nach  Eames**)  findet  die  Heranziehung  der  Elek- 
trolyse zur  Entschwefelung  von  geschmolzenen 
Schwefelerzen  schon  im  Grossen,  spezieil  von 
Golderzen,  Anwendung.  Um  bei  der  elektroljrti- 
schen  Scheidung  und  Rafftnierung  von  Metallen 
das  störende  Ansetzen  von  Gasblasen  an  die  Elek- 
troden zu  vermeiden,  lässt  Wiggins^öa)  die  letz- 
teren sich  auf-  und  niederbewegen.  —  In  dem 
ebenfalls  zur  Metallgewinnung  und -reinigung  dienen- 
den Apparate  vonTommasi^*»)  dienen  als  Kathoden 
runde,  rotierende,  aus  einzelnen  herausnehmbaren 
Sektoren  bestehende  Scheiben,  die  sich  zwischen 
Bürsten  bewegen,  welche  d^s  abgeschiedene  Metall 
abstreichen.  Dadurch  soll  eine  Polarisation  ganz 
vermieden  werden,  das  Metall  sich  leicht  entfernen 
lassen  und  eine  gleichmässige  Dichte  des  Elektro- 
lyten aufrecht  erhalten  werden.  —  Der  Elektrome- 
tallurgie des  Kup  fers  hat  das  Jahr  1895  Neuerungen 
von  hervorragender  Wichtigkeit  nicht  gebracht.  Die 
hierhin  gehörenden  Verfahren  von  Klein'^)  und 
der   Societe   des    cuivres   de  France***)    zum 


^  D.  R.  P.  81792;  Diese  Zeitschr.  II,  137.  — 
W)  D.  R.  P.  82164;  Diese  Zeitschr.  II,  165;  Zeitschr. 
f.  Elchcm.  n,  350.  —  »*)  D.R.P.  8261 1.  —  •&)  Compt. 
rend.  118,  588;  Diese  Zeitschr.  I,  251.  —  ••)  Eng.  and 
Min.  Joum.  1895,  60,  271.  —  •«*)  U.  S.  A.  P.  545328; 
--  Wb)  U.  S.  A.  P.  546364.  —  91)  D.  R.  P.  79764; 
Diese  Zeitschr.  II,  67.  —  »»)  D.  R.  P.  8 1648;  Diese 
Zeitschr.  II,  117. 
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Verdichten  der  Metallniederschläge  mittels  Walzen- 
kathoden, sowie  die  Käthodeneinrichtung  von 
Bridgman^)  zur  Darstellung  von  Riemscheiben, 
Schalen  u.  s.  w.  werden,  da  sie  sich  speziell  auf 
die  Einrichtung  der  Kathoden  beziehen,  in  dem 
demnächst  erscheinenden  Aufsatze  „Neuerungen 
an  Elektroden^  noch  Erwähnung  finden.  Das  Gleiche 
gilt  von  der* Behandlung,  welcher  Endruweit*^ 
die  zur  Herstellung  dünner  Metallblätter  zu  be- 
nutzenden Kathoden  unterwirft.  Nach  Coehn 
und  LenziOOa)  lässt  sich  aus  Kupferchlorürlösung 
Kupfer  bequem  ohne  Anwendung  eines  Diaphrag- 
mas erhalten,  wenn  man  die  Kupferchlorürlösung 
langsam  von  oben  nach  unten  durch  ein  hohes 
Gefäss  fliessen  lässt,  in  welches  die  Kupferkathode 
nur  bis  zur  Mitte,  die  Kohlenanode  aber,  bis  fast 
auf  den  Boden  des  Gefässes  eintaucht.  —  Hicks 
und  0*Shea^®^)  ermittelten  die  Bedingungen  zur 
Gewinnung  chemisch  reinen  Eisens.  Um  Chrom, 
Mangan  oder  deren  Legierungen  frei  vofi  Kohlen- 
stoflT  zu  erhalten,  elektrolysirt  Krupp^^^  die  Ha- 
loide  dieser  Metalle  oder  deren  Alkalidoppelsalze 
unter  Benutzung  kohlenstoffhaltigen  Metalle  als 
Anoden.  —  Um  bai  der  Gerinnung  von  Nickel 
aus  Nickelstein  oder  eisenhaltigem  Metall  in  Lösung 
gegangenen  Ferrosalze  zu  entfernen,  fhhrt  Mün- 
zin giOS)  die  mit  Nickeloxydul  gesättigten  Laugen 
durch  die  Anodenräume  einer  mit  unlöslichen  Ano- 
den versehenen  zweiten  Reihe  von  Elektrolysir- 
zellen,  deren  Kathoden  sich  in  reiner  Nickelsalz- 
lösung befinden.  Die  Ferroverbindungen  werden 
dabei  zu  Fernverbindungen  oxydiert,  welche  sich 
abscheiden.  Die  Laugen  werden  dann  filtriert, 
neutralisiert  und  wieder  den  Bädern  mit  den  lös- 
lichen Anoden  zugeführt-  Der  gleiche  Prozess  gilt 
auch  für  die  Gewinnung  von  Kobalt.  Zur  Ver- 
arbeitung nickel-  und  kobalthaltiger  Silikate  ver- 
schmilzt Höpfner***^)  dieselben  mit  Kupferstein, 
laugt  die  zerkleinerte  Schmelze  nach  seinem  Kupfer- 
chloridverfahren aus  und  fällt  das  Nickel  und 
Kobalt  elektroljrtisch  aus  der  Lösung  unter  Re- 
generierung der  Kupferchloridlauge.  — Die  Schwierig- 
keiten, welche  sich  der  elektrolytischen  Ver- 
arbeitung von  Zinkerzen  und  der  Gewinnung 
reinen  Zinks  bisher  entgegenstellten,  haben  dieses 
Gebiet  in  den  Vordergrund  des  Interesses  gerückt 
und  dementsprechend  im  vergangenen  Jahre  zahl- 
reiche hierauf  bezügliche  Vorschläge  an  die 
Öffentlichkeit  gefördert.  Der  Wert  derselben  er- 
scheint allerdings  zum  Teil  ziemlich  zweifelhaft. 
Um  das  Metall  nicht  schwammig,  sondern  in  kom- 
paktem Zustande  zu  erhalten,  will  Lindemann *<^) 
die  Zinklösungen  in  Gegenwart  von  darin  sus- 
pendiert erhaltenem  Schwefelzink  elektrolysieren; 
Siemens  und  Halske^^)  suchen  das  Gleiche 
durch  eine  starke,  durch  Einblasen  von  Luft  er- 
zielte Bewegung  des  Elektrolyten  zu  erreichen.  — 
Mylius  und  Fromm^®')  stellten  die  Bedingungen 


M)  Zeitschr.  f.  Elchcm.  U,  47.  —  lOO)  D.  R.  P. 
82664;  Diese  ZeiUchr.  II,  166.  —  lOOa)  Zeitschr. 
f.  Elchcm.  II,  25.  —  101)  EIcctrician  189?;,  35,  843. 
—  102)  D.  R.  P.  8122«».  —  108)  D.  R.  P.  8188S.  — 
10*)  Engl.  P.  11307  (1894).  105)  D.R.  P.  81640;  Diese 
Zeitschr.  II,  116.  —  106)  Engl.  P.  13434  (1895).  — 
107)  Berl.  Bcr.  1^95, 1563;  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1895, 
X,  144;  Diese  Zeitschr.  II,   163. 


zur  Darstellung  von   chemisch   reinem  Zink  fest 
Auf  nassem  Wege  kann   dies    nur   unter  Zuhilfe- 
nahme der  Elektrolyse,    und   zwar  von  basischen 
Sulfatlösungen  erreicht  werden.     Nach  Choate***) 
sollen  unreine  Zinklösungen  zunächst  elektrolytisch 
von  den .  verunreinigenden  Metallen  befreit  werden. 
Zur  Neutralisation  der  frei  werdenden  Säure  wird 
reiner    gerösteter    Zinkrauch    zugesetzt     —   Um 
galmeiartige    Erze    in    die    zur    Elektrolyse  not- 
wendige    lösliche     Form     überzuführen,     erhitet 
Höpfnerio^   sie    unter  Druck   mit  Chlorcalcium- 
lösung,   wobei    das  Zink    als  Chlorid    in    Losung 
geht.     Ashcrofti^*)  zieht  zur  Verarbeitimg  blei- 
haltiger Erze  diese  nach  oxydirendem  Rösten  mit 
Eisenchloridlösung    aus,    wobei    Eisenoxydhydrai 
zurückbleibt  und  Zinkchlorid  in  Lösung  geht.  Das 
Blei  wird  durch  das  Zinksulfat  oder  durch  zuge- 
setztes Alkalisulfat   als  Bleisulfat  zurückgehalten. 
Die  Zinklösung  wird  nun  zuerst  an  eisernen  und 
dann  an  unlöslichen  (Kohle-)  Anoden  vorbeigeführt, 
wobei  unter  Zinkabscheidung  zuerst  Ferrochlorid 
gebildet  und  dann  weiter  zu  Ferrichlorid  oxydiert 
wird,  welches  wieder  zum  Auslaugen  Verwendung 
findet.  —  Der  interessanteste  Vorschlag  auf  dem 
Gebiete  der  Zink-  und  Bleigewinnung  geht  von 
Lorenz* ^^  aus,  welcher  die  elektrolytische  Zink- 
gewinnung besonders  aus  silber-  und  bleihaltigwi 
Erzen  auf  eine   ganz   eigenartige  Weise,    nämlich 
durch    Elektrolyse    der    geschmolzenen    Chloride, 
anstrebt.     Die  gerösteten  Erze  werden  hierzu  ent- 
weder, wenn  sie  wenig  Blei  und  Silber  enthalten, 
direkt  mit  Salzsäure  ausgelaugt  (wobei   Blei-  und 
Silberchlorid    mit   in    Lösung    gehen),     oder    sie 
werden  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen,  und 
dann  die  Acetate  durch  Salzsäure  in  die  Chloride 
übergeführt.     Diese  werden  zur  Trockne  gebracht 
in  einem  geeigneten  Ofen  geschmolzen  und  dann 
bei  einer  zwischen  450^  und  700®  liegenden  Tenh 
peratur  mittels  Kohleelektroden  fraktioniert  elektro- 
lysiert.     Es  scheiden  sich   dabei   zunächst    neben 
Zink  alles  Blei   und  Silber   als   geschmolzene  ht- 
gierungen  ab,  welche  abgestochen  werden. 

Aus  dem  zurückbleibenden,  nun  reinen  Chlor- 
zink  erhält  man  da«  Zink  völlig  rein  in  ge- 
schmolzenem Zustande.  Die  notwendige  Strom^ 
Spannung  ist  erheblich  geringer  als  bei  der  Elektro- 
lyse wässeriger  Lösungen,  nämlich  nur  0,9  Vol: 
Die  Anwesenheit  von  Chlorcalcium ,  Chlormäg 
nesium,  Chlomatrium  u.  s.  w.  stört  nicht.  Urr 
das  geschmolzene  abgeschiedene  Metall  vor  de: 
Einwirkung  des  Chlors  zu  schützen,  werden  äk 
Kathoden  fast  am  Boden  des  Gefässes,  die  Anodr 
nahe  unter  der  Oberfläche  der  Schmelze  angebraicb. 
Das  bei  der  Elektrolyse  frei  werdende  Chlor  vnri 
durch  Überleiten  mit  Wasserdampf  über  glühendr 
Coks  in  Salzsäure  zurückverwandelt*  ^^).  —  Dr 
noch  zu  überwindenden  Mängel  des  obigen  Ver 
fahrens  liegen  in  der  Schwierigkeit  der  Bescbaf 
ung  eines  gegen  die  geschmolzenen  Chloride  ir 
diflferenten  Ofenmaterials.  —  Nach  Lorenz  ed 
hält  übrigens  jedes  Chlorzink,  auch  nach  längen:? 


108)  D.   R.   P.    80032;    Diese  Zeitschr.  H.  45-  - 
10»)  En^l.  P.  II 724  (1894).  —  109a)  U.  S.  A.P.  546S: 
—  110)  D.  R.  P.  82125;    Zeitschr.  f.  Elckem.  H,  2T 
und  318  ff;  Zeitschr.  f.  anorg-.  Chem.  18^5,   lo,  78.  - 
111)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cbem.  1895,   10,  74,  — 
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Schmelzen,  noch  Wasser,  welches  ihm  erst  durch 
die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  völlig 
entzogen  werden  kann.  — 

In  der  Industrie  des  Aluminiums  hat  auch 
das  Jahr  1895  zahlreiche  Vorschläge  gezeitigt. 
Die  Produktion  von  Aluminium  nach  den  alten 
Verfahren  hat  besonders  in  Amerika  eine  gewal- 
tige Steigerung  erfahren,  hauptsächlich  durch  die 
Inbetriebsetzung  der  grossartigen,  durch  die  Kraft 
des  Niagara-Falls  getriebenen  Werke  der  Pittsburgh 
Reduktion  Company.  Weitere  Aluminiumfabriken 
werden  in  Odde  (Norwegen)  und  am  Foyers -Fall 
beim  Ness-See  in  Schottland  erbaut,  sodass  eine 
weitere  Verbilligung  des  Metalls  in  Aussicht  steht. 

Jännigeniii*)  stellt  durch  Erhitzen  von  Thon- 
erde  (oder  Magnesia)  mit  Alkalicarbonaten  in  einer 
Schwefelkohlenstoffatmosphäre  in  einem  besonders 
dazu  konstruierten  Apparate  die  Doppelsulfide  des 
Aluminiums  (bezw.  Älagnesiums)  und  der  Alkalien 


her  und  zerlegt  diese  dann  durch  Elektrolyse.  — 
Von  den  sonstigen  neuen  Verfahren  mögen  noch 
die  von  Roger ^^^  undvonGooch  und  Waldo^^^ 
erwähnt  werden.  Der  Erstere  will  Natriumaluminat- 
lösung  unter  Anwendung  von  Quecksilberkathoden 
elektrolysieren  und  das  gewonnene  Amalgam  durch 
Destillation  vom  Quecksilber  befreien.  —  Die 
Letzteren  elektrolysieren  ein  geschmolzenes  Gemisch 
von  Aluminiumchlorid  mit  Alkali-  oder  Erdalkali- 
chloriden und  führen  während  der  Elektrolyse 
Wasserstoff,  Wasserdampf  oder  wasserhaltige  Salze, 
z.  B.  krystaliisiertes  Aluminiumchlorid  in  die 
Schmelze  ein,  um  die  schädliche  Wirkung  des 
Chlors  durch  Überführung  desselben  in  Chlorwasser- 
stoff zu  vermindern. 

Interessante  Notizen  über  die  nordamerikanische 
Aluminiumindustrie  veröffentlichten  von  Hahn'^*) 
und  Kroupa"*).  — 

(Fortsetzung  folgt) 


REFERATE. 


Bine tragbare Olark-Zeüe.  Henry  S.  Carhart. 
(The  Electrical  World  1895.    14.    370.) 

Die  als  gesetzlicher  Massstab  durch  Kongress- 
Beschluss  angenommene  Form  der  Clark-Zelle  ist 
die  modifizierte  H-Form,  angegeben  von  Dr.  Kahle- 
Berlin.  Diese  Form  ist  der  vom  englischen  Komitee 
angenommenen  vorzuziehen,  da  sie  keine  fremden 
Bestandteile,  wie  Kork,  enthält  und  da  eine  ge- 
sättigte Zinkvitriollösung  immer  in  Berührung  mit 
dem  Zinkamalgam  sich  befindet.    In  der  englischen 
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^^ 
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Prüfungszelle  taucht  der  Zinkstab  in  die  Lösung 
und  sein  oberer  Teil  befindet  sich  oft  in  einer 
weniger  dichten  Lösung,  als  das  untere  Ende. 
Dass  dem  so  ist,  hat  Verf.  dadurch  nachgewiesen,' 
dass  er  solche  Zellen  lange  Zeiträume  hindurch 
stehen  lies  und  in  jedem  Falle  setzte  sich  Zink 
vom  oberen  Teile  des  Stabes  am  unteren  als  Ring 
oder  Verdickung  wieder  ab,  Verf.  hat  nun  die 
Prüfungszelle  in  einer  Form  abgeändert,  wodurch 
sie  tragbar  wird,  und  wodurch  obiger  Obelstand 
vermieden  wird.  Die  Materialien  entsprechen  genau 
den    gesetzlichen   Anforderungen.      Obenstehende 

i"a)    D.  R.  P.  80944;  Diese  Zcitschr.    11,  92. 


Abbildung  stellt  die  Zelle  dar.  Das  Zink  ist 
mit  einem  Fusse  gegossen,  welcher  zu  dem  Ge- 
fasse  passt  und  dieser  Fuss  hält  den  gereinigten 
Asbest  nieder,  so  dass  dadurch  eine  Platzveränderung 
des  Quecksübers,  sowie  des  Quecksilbersulfates 
während  des  Transportes  vermieden  wird.  Es  kommt 
nur  ein  dünnes  Stückchen  Kork  zur  Anwendung  und 
dieses  ist  besonders  zugerichtet  und  endlich  in  Paraffin 
gekocht.  Der  Unterschied  zwischen  der  transpor- 
tablen und  der  durch  die  Abbildung  dargestellten 
Zelle  ist  der,  dass  der  Zinkstab  riiedergedreht  wird, 
so  dass  der  Fuss  als  flache  Platte  bleibt.  Der 
Stab  wird  dann  mit  einem  Glasrohr  t)edeckt, 
welches  mit  nichtleitendem  Wachse  an  ihm  be- 
festigt ist.  Kleine  Krystalle  von  Zinkvitriol  werden 
mit  dem  Quecksilbersalz  gemischt  und  auf  die  Zink- 
platte gegeben-  Infolgedessen  ist  das  Zink  nur 
am  Boden  der  Lösung  und  in  Gegenwart  der 
Krystalle  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung. 

Eine  solche  Zelle  wurde  mit  einer  nach  den 
gesetzlichen  Vorschriften  hergestellten  verglichen. 
Es  ergaben  sich  folgende  elektromotorische  Kräfte : 

Gesetzliche  Form 9808  .  3 

Tragbare  Form 9808  .  6 

Dieser  kleine,  kaum  messbare  Unterschied  mag 
wohl  geringen  Temperaturdifferenzen  zuzuschreiben 
sein.  B. 


Eine    bemerkengwerte    elektrolvtiflQli^fl   By- 

Boheinung^  C.  J.  Reed.     (139.  283)  Journal 

of  the  Franklin  Institute.) 

Die  meisten   als  positive  Elektroden  bei  der 

Elektrolyse    benutzten    Metalle   werden   entweder 

aufgelöst   oder  chemisch  verändert;    als   negative 

Elektroden  hingegen  erleiden  sie  gewöhnlich  keine 

Veränderung;  sie  werden  selten  durch  die  Wirkung 

des  Stromes  chemisch  angegriffen  und  nie  aufgelöst. 

112)  D.  R.P.  83109.  —  118)  D.R.P.  82148  u.  82355. 
—  ^1*)  Zcitschr.  f.  Eltechn.  1895,  17,  473;  Die««  Zcit- 
schr. II,  163.  —  115)  Berg-  u.  Hüttcnmäim.  Jahrbch.  42, 
4,  447;  Diese  Zcitschr.  II,  20. 


240 


Elektrochemische  Zeitschrifi\ 


Heft  lo. 


Verf.  weist  auf  eine  bemerkenswerte  Aus- 
nahme von  dieser  Regel  hin. 

Bei  Versuchen  über  die  oxydierende  Wirkung 
verschiedener  Elektrolyte  auf  Blei  zeigte  sich,  dass 
dieses  Metall  unter  gewissen  Umständen  sich  gegen 
einige  Elektrolyte  in  einer  sehr  eigentümlichen  Weise 
verhält.  Die  notwendigen  Bedingungen  sind,  grosse 
E.  M.  K.  und  grosse  Stromdichte.  Als  ein  Strom 
durch  eine  Lösung  von  Hydriumdinatriumphosphat 
zwischen  dünnen  Bleiblättem  ging,  wurde  während 
des  Versuches  nichts  Ungewöhnliches  bemerkt. 
Diese  Lösung  hatte  einen  sehr  hohen  Widerstand, 
so  dass  sie  von  einem  sehr  schwachen  Strom  bei 
hoher  E.  M.  K.  durchlaufen  wurde.  Am  Ende  des 
Versuches  wurde  eine  Elektrode,  zufällig  die  nega- 
tive, aus  dem  Bad  gehoben,  da  kein  Stromunter- 
brecher angebracht  war.  In  dem  Augenblick,  wo 
der  unterste  Teil  der  Platte  aus  der  Flüssigkeit 
gehoben  wurde,  bemerkte  Verf.,  dass  sich  um  den 
noch  eingetauchten  Teil  der  Platte  eine  dunkele, 
schwärzliche  Wolke  bildete,  welche  plötzlich  in 
der  Lösung  entstand.  Bei  genauerer  Untersuchung 
der  »Wolke"  zeigte  sich,  dass,  wenn  nur  ein  sehr 
kleiner  Teil  der  negativen  Platte  dem  Strom  aus- 
gesetzt wurde,  bezw.  die  Platte  nur  ein  wenig  in 
die  Flüssigkeit  tauchte,  eine  starke,  schwärzlich 
graue  Wolke  erschien,  von  der  ständig  der  untere 
Teil  in  der  Flüssigkeit  niedersank,  so  dass  diese 
schliesslich  undurchsichtig  wurde. 

Die  negative  Bleielektrode  wurde  dabei  an 
ihrem  eingetauchten  Teile  rasch  zerstört;  die 
„Wolke"  war  also  aus  dem  Blei  entstanden.  Die 
untergesunkene,  auf  einen  Filter  gesammelte  Masse 
wurde  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und 
getrocknet.  Sie  erschien  jetzt  wie  ein  Pulver, 
welches  etwas  dunkler  als  Blei  war;  in  einem 
Mörser  gerieben,  nahm  sie  eine  hellere,  metallische 
Farbe  an;  an  der  Luft  blieb  sie  unverändert. 
Wurde  sie  an  der  freien  Luft  bis  zum  Schmelz- 
punkt des  Bleies  erhitzt,  so  nahm  sie  plötzlich 
Sauerstoff  auf,  wobei  sie  unter  Erglühen  in  gelbes 
Bleioxyd  überging.  In  einer  Glasröhre  unter  Ab- 
schluss  der  Luft  erhitzt,  schmolz  sie  zu  einer 
kleinen  Bleikugel  zusammen.  Sie  hat  sich  inner- 
halb zweier  Jahre  nicht  verändert.  —  Die  Ober- 
fläche der  negativen  Bleielektrode  war  nach  Be- 
endigung der  Versuche  unten  zugespitzt  und  der 
eingetaucht  gewesene  Teil  erschien  wie  poliertes 
Blei.  So  würde  etwa  eine  positive  Platte  von 
Kupfer  oder  einem  anderen  löslichen  Metall  nach 
längerer  Elektrolyse  ausgesehen  haben.  Es  wurden 
nun  andere  Elektroljrte  angewandt  und  gefunden, 
dass  ein  Abfall  von  Bleipulver  in  folgenden  Lö- 
sungen erzielt  werden  konnte: 

Von  Kalium:  schwefelsaures  und  saures 
schwefelsaures,  chlorsaures,  essigsaures,  kohlen- 
saures, -sulfocyanid,  -ferrocyanid,  ferricyanid,  -Jodid, 
-bromid.  —  Von  Natrium:  orthophosphorsaures, 
anderthalb-  und  zweifachsaures,  phosphorsaures, 
unterschwefligsaures,  schwefligsaures,  thioschwefel- 
saures,  borsaures,  -sulfid,  -chlorid.  Von  Calcium: 
schwefelsaures  und  -chlorid  (einigermassen).  —  Von 
Magnesium:  schwefelsaures.— Von  Ammonium: 
oxalsaures,  -hydrat  und  -sulfid.  —  Von  Strontium, 
Magnesium  und  Aluminium:  sulfat.  —  Von 
Mangan:    chlorid.     Femer  in  Phosphorsäure. 


In  folgenden  Lösungen  entstand  kein  Nieder- 
schlag. Von  Barium:  hydrat  und  -chlorid:  von 
Strontium:  salpetersaures  und  -chlorid;  von  Am- 
monium: kohlensaures,  essigsaures,  salpetersaures, 
-chlorid;  von  Kalium:  dichromsaures  und  essig- 
saures; vonCalcium: -hydrat;  femer  in  Schwefel- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure. 

Bei  allen  Metallsalzen,  von  denen  das  Metali 
bei  der  Elektrolyse  abgeschieden  wird,  konnte  der 
Niederschlag  nicht  erhalten  werden.  Ebenso  wenig 
bei  starken  Säuren,  die  eine  grosse  Verwandtschaft 
zum  Blei  haben. 

Ähnliche  Versuche  wurden  mh  Elektroden  von 
Eisen,  Zink,  Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Magnesium, 
Aluminium,  Kupfer,  Kadmium,  Silber,  Gold,  Platin, 
Wismut,  Arsen,  Antimon  und  Zinn  angestellt  Von 
all  diesen  wurde  nur  Arsen  als  negative  Elektrode 
in  ähnlicher  Weise,  wie  Blei  angegriffen. 

Verf.  schliesst  aus  diesen  Versuchen,  dass  bei 
der  Elektrolyse  durch  Ströme  von  hoher  Spannung 
und  Dichte  Produkte  entstehen  können,  welche 
durchaus  verschieden  sind  von  den  Produkten  der 
gewöhnlichen  Elektrolyse.  S. 


Ne«t  MatlMdt  z«r  Mmsmo  iM  toMrM  WUterstute 
VM  AkkMMlattre».  Gnsii.  (EL  Rdsch.  1895. 
23.    216  n.  L'Elettricita.) 

Diese  Methode  besteht  aus  einer  Kombination  des 
verbesserten  Verfahrens  von  Mance  und  derjenigen 
von  Hopkin  und  Mathiesen.  Es  bedeutet  in  Fig.  9  A 
einen  Akkumulator  vom  ^ 

inneren  Widerstand  x;  A 

a,  df  c  und  ti  sind  vier 
Widerstände»  von  denen 
der  letzte  (d)  in  hohem 
Grad  induktiv  ist;  da- 
bei gilt  b  .  d  =  a .  c.  G 
ist  ein  Galvanometer 
und  r  {=  r^  +  r,)  ein 
Normalwiderstand,  BC 
ein  geteilter  Draht  und 
/>  ein  Schleifkontakt; 
man  verändert  die  Lage 
von  Z>  so  lange,  bis  das 
Galvanometer  sowohl 
beim  Schliesscn  als 
beim  Öfihen  des  Tasters 
S  auf  Null  bleibt  Dieses  wiederholt  man  viermal,  indem 
man  nach  der  Reihe  /*an  i,  2,  3  und  4  legt  und  dabei 
jedesmal  die  Stelle  ermittelt,  wohin  man  />  bringen  moss. 
damit  sowohl  beim  Öffnen  und  Schliessen  von  S  das 
Galvanometer  auf  Null  zeigt.  Auf  diese  Art  erhält  man 
4  Ablesungen  e,  f,  g  und  4  an  ^C,  aus  denen  sich 
der  Widerstand  der  Batterie  nach  der  Gleichung 

^-% 


Flg.  9. 


berechnen  lässt. 


f  — e 


DiteltktriMiMVtiiliobt>R|dtrM6t«ll|&Me.  S law  i a no w. 

(Zeitsebr.  f.  Elektrotechn.    Wien.    1895.    21.     58a.) 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  der  obere  Teil 
des  in  die  Form  gegossenen  Metalles  noch  im  flüssigen 
Zustande  durch  einen  Voltabogen  erwärmt  wird,  damit 
dieser  Teil  nicht  abkühlt  Das  Metall  wird  hierdurcb 
in  der  Richtung  von  unten  nach  oben  abgekühlt;  die 
aus  dem  Metall  entweichenden  Gase  werden  leicht 
durch  die  flüssige  Oberfläche  austreten,  wodurch  cfie 
Bildung  von  leeren  Räumen  verhindert  wird. 

Die  einzige  Ursache  der  Undichte  eines  Stahlab- 
gusses ist  das  vorzeitige  Abkühlen  seines  oberen  Teiles 
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in  vielen  Giessereien  wird  deshalb  die  Oberfläche  des 
Gusses  mit  glühenden  Kohlen  bedeckt  —  ein  wegen 
der  relativ  niedrigen  Temperatur  der  glühenden  Kohlen 
ziemlich  unzureichendes  Mittel.  Höhere  Temperaturen 
liefern  Generatorgase  (Siemens-Martinöfen),  die  aber 
grossen  Kosten-  und  2^itaufwand  bedingen,  ferner 
Naphta,  welche  aber  infolge  einer  Anreicherung  des 
Stahles  mit  Kohlenstoff  diesen  in  Gusseisen  umwandeln 
oder  zu  hart  machen  würde.  Leuchtgas,  Wasserstoff 
U.  s.  w.  sind  sehr  kostspielig. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  die  Ver- 
dichtung von  Stahlgüssen  mit  Hülfe  irgend  welcher 
Brennstoffe  wohl  möglich,  doch  nicht  vollkommen  ent- 
sprechend ist. 

Das  elektrische  Verdichtungsverfahren  und  die 
Erfolge,  die  auf  diesem  Wege  im  grossen  Massstabe 
in  den  kaiserlich  russischen  Perm 'sehen  Kanonenfabriken 
Ende  des  vorigen  und  Anfang  dieses  Jahres  erzielt 
wurden,  sind  folgende: 

Die  elektrische  Verdichtung  erfolgt  mit  Hülfe  eines 
Voltabogens,  mit  den  Elektroden:  positiv  —  die  Ober- 
fläche des  zu  verdichten- 
den Gusses,  negativ  —  ein 
Stahl-  oder  Kohlenstift  K 
(Fig.  10).  Dieser  Stift  ist 
ein  Bestandteil  einer  beson- 
derenVorrichtung,  befestigt 
auf  einer  runden  Eisenplatte 
Z.  Diese  Vorrichtung  muss 
derart  beschaffen  sein,  dass 
man  den  Stift  Ky  behufs 
Bildung  des  Voltabogens 
heben  und  senken  kann; 
die  Platte  Z,  welche  sich 
mit  der  Vorrichtung  be- 
wegen muss  —  bei  der 
Verschiebung  des  Volta- 
bogens auf  der  Oberfläche  des  Abgusses  —  dient  zur 
Vermeidung  grosser  Wärmeverluste. 

Auf  den  starken  gusseisernen  Zylinder  B  wird  ein 
schwachwandiger  Metallzylinder  b  aufgesetzt,  der  durch 
eine  feuerfeste  Masse  geschützt  ist,  damit  der  vom 
Voltabogen  geschmolzene  Stahl  nicht  mit  dem  Metall 
in  Berührung  kommt.  Der  Voltabogen  wird  bei  ge- 
nügender Stromstärke  die  Oberfläche  des  Gusses  im 
flüssigen  Zustande  erhalten,  ohne  die  feuerfeste  Masse 
b  irgendwie  zu  beschädigen,  solange  man  den  Stift  K 
damit  nicht  berührt. 

Dieses  Verfahren  wurde  vom  Verf.  schon  1891  ent- 
deckt, praktisch  aber  erst  Ende  des  vorigen  Jahres 
verwertet,  wo  derselbe  mittels  einer  Kohlenelektrode 
drei  Tiegelstahlgüsse  von  320  Pud^)  und  einen  Martin- 
stahlguss  von  700  Pud  verdichtet  hat.  Zur  Verdicht- 
ung verwendete  er  den  Strom  einer  Gleichstrom- 
Dynamomaschine  mit  800  Ampere  bei  einer  Spannung 
von  60 — 70  Volt,  wobei  die  Arbeit  so  lange  dauerte, 
bis  die  Stahlabkiihlung  die  Oberfläche  erreicht  hatte. 
Bei  den  230-Pud-Abgüssen  dauerte  es  2.5 — 3.5  Stunden 
(die  Differenz    hängt    natürlich    von   der  ursprünglichen 


Fig. 


Fig.  II. 


Temperatur  ab),  den  700  Pud-Abguss  zu  verdichten 
dauerte  5  Stunden.  Der  Erfolg  war  nicht  ganz  zu- 
friedenstellend, die  Abgüsse  waren  zwar  dicht,  aber 
nicht  bis  zur  Oberfläche,  welche  auch  nicht  vollkommen 
eben  war;  die  Abgüsse  hatten  fast  alle  im  Längs- 
schnitte das  Ansehen,  wie  es  Fig.  1 1  zeigt:  Der  oberste 
Teil,  etwa  8  O/q  bis  1 5  O/q  der  ganzen  Höhe  war  porös .1 
Die  Abrundungen  C  C  entstanden  da- 
durch, dass  mit  dem  Verdichtungs- 
verfahren erst  1/4  bis  1/2  Stunde  nach 
dem  Giessen  begonnen  wurde.  Es  ge- 
lang in  weiterer  Ausbildung  dieses 
Verfahrens,  eine  ebene  Oberfläche  zu 
erzielen  und  einen  nur  loprozentigen 
porösen  oberen  Teil  zu  erreichen. 

Verfasser  stellt  einen  Vergleich 
zwischen  den  Kosten  beim  Abgiessen 
des  Stahles  mit  und  ohne  elektrische 
Verdichtung  an,  behufs  Ermittelung  des 
ökonomischen  Vorteiles;  vorausgesetzt 
wird,  dass  die  Verdichtungsresultate  keine  besseren  als 
die  bis  heute  sind,  d.  h.  10  %  des  ganzen  Abgusses 
sind   porös  und  unbrauchbar. 

A)  Martinstahl.  Nimmt  man  an,  dass  zwei  Ab- 
güsse gemacht  werden  zu  je  100  Pud,  und  i  Pud  Martin- 
stahl einen  Rubel  kostet.  Wenn  ein  Abguss  verdichtet, 
der  andere  nicht  verdichtet  ist,  so  erhält  man  vom 
letzteren  1/3  oder  33  Pud  unbrauchbaren  Stahl,  im 
Werte  von  40  Kopeken  per  Pud,  d.  h.  13  Rubel  20 
Kopeken,  und  67  Pud  brauchbaren;  aus  dem  verdich- 
teten Abguss  bekommen  wir  10  Pud  Ausschuss=:4  Rubel 
und  90  Pud  brauchbaren  Stahl.  Das  brauchbare  Stück 
von  67  Pud,  beim  unverdichteten  Stahl,  kostet 
dann  86*8  Rubel  (100 — 13*2)  oder  i  Rubel  291/2  Ko- 
peken perPud.  Der  verdichtete  Abguss  giebt  90  Pud, 
die  96  Rubel  kosten  (100 — 4),  d.  h.  i  Pud  davon  kostet 
I  Rubel  6^/2  Kopeken.  Zu  diesen  Kosten  muss  man 
jedoch  3 — 5  Kopeken  per  Pud  für  die  Verdichtungs- 
arbeiten und  circa  5  Kopeken  für  die  Amortisation  der 
Verdichtungsanlage  dazuschlagen ;  infolge  dessen  kommt 
der  verdichtete  Stahl  auf  i  Rubel  16^/2  Ko- 
peken per  Pud. 

Somit  ist  der  verdichtete  Martinstahl  um  13  Ko- 
peken per  Pud  billiger  als  der  nicht  verdichtete. 

B)  Der  Tiegelstahl  kostet  circa  4  Rubel  per 
Pud,  der  unbrauchbare  obere  Teil  auch  40  Kopeken 
per  Pud;  führt  man  die  Berechnung  wie  früher  durch, 
so  findet  man,  dass  der  nicht  verdichtete  Stahl 
auf  5  Rubel  77  Kopeken  per  Pud  des  brauch- 
baren Metalls  kommt,  und  der  verdichtete  auf  4 
Rubel  50  Kopeken  d.  h.  um  i  Rubel  27  Kopeken 
per  Pud  billiger. 

Daraus  folgt,  dass  die  elektrische  Verdichtung  für 
Fabriken,  welche  jährlich  hunderttausende  Pud  Stahl 
giessen,  einen  grossen  ökonomischen  Vorteil  bietet. 

Aber  ausserdem  kann  man  mittels  der  elektrischen 
Verdichtungsmethode  die  Leistungsfähigkeit  der  Fabrik 
heben,  weil  eine  Möglichkeit  geschaffen  wird,  1 1/2  mal 
grössere  Abgüsse  zu  machen.  M.  Kr. 


PATENT-BESPRECHUNGEN. 


DarstelluRg  von  Chlorsäuren  Alkalien  durch  Elektrolyse. 

Elektrizitäts-Aktiengesellschaft    vormals    Schuckert 
und  Co.  in  Nürnberg.     D.  R.  P.  83536. 

Alkalichlorid  wird  in  Bädern  ohne  Diaphragmen 
bei  erhöh ter  Temperatur  elektrolysiert,  wobei  der  Elektrolyt 
durch  Zusatz  von  doppelkohlensauren  Alkalien  (i  bis 
5  pCt)  derartig  alkalisch  gehalten  wird,  dass  die  Alkalität 
an  der  Anode  stets  hauptsächlich  von  kohlensauren 
Alkalien  herrührt.  Hierdurch  wird  nicht  nur  das  Auf- 
treten   der    für    die   Anodcnkohlen    schädlichen    freien 

«)  I  Pud  as  16  kg. 


Ätzalkalien  vermieden,  sondern  es  soll  auch  eine  höhere 
Ausbeute  an  Chlorat  erzielt  werden.  Die  zuzusetzende 
Bikarbonatmenge  ist  so  zu  bemessen,  dass  sie  ausreichend 
ist,  die  sofortige  Bildung  von  Chlorat  zu  veranlassen 
und  das  schädliche  Auftreten  von  Hypochlorit  (das  an 
der  Kathode  wieder  zu  Chlorid  reduziert  wurde)  auf 
Spuren  zu  beschränken.  Die  durch  Karbonat  bedingte 
Alkalität  des  Elektrolyten  kann  auch  durch  beständige 
oder  nur  zeitweise  Zufuhr  von  Kohlensäure  oder  orga- 
nischen Verbindungen ,  die  durch  Oxydation  an  der 
Anode  als  Endprodukt  Kohlensäure  ergeben  (z.  B.  Fett- 
säuren, Kohlenhydrate  u.  s.  w.).  erzeugt  werden. 
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VerfUrtii  zmt  DartteNMii  vm  CMtr  dmreh  Eltktrtlytt 
Vtn  Stlztlvre.  Dr.  G.  v.  Knorre  in  Charlotten- 
burg und  Dr.  Max  Puckert  in  Berlin.     D.  R.  P. 

83565. 

Bei  der  eleklrolytiscben  Zersetzung  von  reiner  Salz- 
säure erhält  man  an  der  Anode  nur  dann  ein  reines 
Chlorgas,  wenn  die  Säure  mehr  als  23  pCt  HCl  ent- 
hält Bei  Anwendung  von  schwächerer  Säure  entsteht 
immer  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  i)  Nach 
ausgefiUirten  Versuchen  sinkt  die  Ausbeute  an  Chlor  bei 
abnehmender  Konzentration  immer  mehr,  so  dass  bei 
einem  Gehalte  der  Salzsäure  von  ca.  7  pCt  HCl  die 
Ausbeute  nur  noch  einige  70  pCt  der  der  Stromstärke 
entsprechenden  Chlormenge  beträgt.  Bei  einem  Gehalte 
von  3  pCt  HCl  beträgt  diese  Stromausbeute  nur  noch 
ca.  50  pCt.  Die  elektrolytische  Zersetzung  einer  solchen 
schwachen  Salzsäure  wird  also  nicht  mehr  lohnend  sein. 
Ein  Verfahren  wäre  infolge  dessen  von  grOsstem  Werte, 
welches  gestattet,  auch  schwache  Salzsäure  mit  hoher 
Stromausbeute  zu  zersetzen. 

Elektrolysicr  tman  eine  Chlornatriumlösung  ohne  An- 
wendung eines  Diaphragmas,  so  wird  in  der  Anoden- 
flüssigkeit stets  unterchlorigsaures  Natrium  gebildet  und 
es  entweicht  nur  ein  Teil  des  primär  gebildeten  Chlors; 
befinden  sich  die  Elektroden  sehr  nahe  an  einander,  so 
wird  fast  alles  Chlor  zur  Bildung  von  unterchlorigsaurem 
Salze  verbraucht  Bei  der  Elektrolyse  einer  16  proz. 
Chlomatriumlösung  wurden  z.  B.  zu  Anfang  nur  58  pCt 
und  nach  20  Minuten  nur  noch  43  pCt  der  der  Strom- 
stärke entsprechenden  Chlormenge  frei. 

Eine  Chlorgewinnung .  durch  Elektrolyse  von  Koch- 
salzlösung ohne  Diaphragma  erscheint  also  ebensowenig 
lohnend  wie  die  Elektrolyse  schwacher  Salzsäure.  Da 
nun  selbst  die  schwächste  Salzsäure  unterchlorigsaure 
Salze  unter  Chlorentwickelung  zersetzt,  so  lag  es  nahe, 
das  Verhalten  einer  mit  Chlomatriumlösung  versetzten 
Salzsäure  bei  der  Elektrolyse  zu  prüfen. 

Löst  man  z.  B.  in  i  Liter  7  prozentiger  Salzsäure 
160  g  Chlomatrium  und  elektrolysiert  diese  Flüssigkeit, 
so  werden  zunächst  98  pCt  der  theoretischen  Chlor- 
menge frei.  Diese  Ausbeute  sank  mit  der  Zeit  auf 
85  pCt  Als  nun  die  Operation  unterbrochen  wurde, 
enthielt  die  Flüssigkeit  nur  noch  Spuren  freier  Salzsäure. 
Wird  der  Prozess  derart  geleitet,  dass  die  Flüssigkeit 
nach  der  Elektrolyse  noch  etwas  freie  Säure  enthält,  so 
bleibt  die  ursprünglich  angewendete  Menge  Chlomatrium 
stets  erhalten.  Die  Ausbeute  an  freiem  Chlor  ist  eine 
ebenso  hohe  als  bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Salz- 
säure. Die  übrigbleibende  schwachsaure  Chlomatrium- 
lösung würde  im  Grossbetriebe  in  die  Salzsäurekonden- 
sation wieder  zurückgeführt  und  nach  Aufnahme  neuer 
Salzsäure  wieder  elektrolysiert  werden. 

An  Stelle  des  Chlomatriums  können  zu  demselben 
Zwecke  andere  Metall  Chloride  verwendet  werden,  deren 
Metalle  unterchlorigsaure  Salze  bilden. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dass 
eine  ü-fbrmige  Röhre  mit  der  zu  elektrolysierenden 
Flüssigkeit  beschickt  wurde  und  zwei  in  die  Schenkel 
der  Röhre  eingeführte  Kohlenstäbe  als  Elektroden  dienten. 
Ein  Diaphragma  wurde  nicht  angewendet 

Das  vorliegende  Verfahren  bcraht  demnach  auf  der 
intermediären  Bildung  von  Hypochlorid  und  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  letzteres.  Ein  ideal  wirkendes 
Diaphragma  würde  die  Bildung  von  Hypochlorid  und 
die  damit  verbundene  höhere  Ausbeute  an  Chlor  ver- 
hindern, indessen  würde  der  Prozess  bei  Anwendung 
eines  unvollkommenen,  durchlässigen  Diaphragmas  eben- 
falls durchführbar  sein. 

In  der  englischen  Patentschrift  No.  2265/1862  ist 
die  Elektrolyse  von  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid oder  Kupferchlorid  erwähnt  Indessen  wird 
hierdurch  vorliegendes  Verfahren  in  keiner  Weise  be- 
rührt, denn 


1.  sollen  diese  Stoffe  nur  in  dem  Kathodennma 
zugefügt  werden,  während  bei  vorliegendem  Verfahren 
die  geeigneten  Chloride  in  der  Gesamtmenge  der  so 
elektrolysierenden  Salzsäure  gelöst  sind,  und 

2.  bilden  die  in  der  englischen  Patentschrift  er- 
wähnten Zusätze  keine  Hypochlorite,  so  dass  dieselben 
sicher  nicht  in  obigem  Sinne  zur  Erhöhung  der  Chlor- 
ausbeute beitragen,  wie  sich  aus  dem  folgenden  Versuche 
ergiebt:  Eine  schwache  Salzsäure  liefert  ohne  irgend 
welchen  Zusatz  bei  der  Elektrolyse  ohne  Anwendung 
eines  Diaphragmas  eine  Chlorausbeute  von  57  pD. 
nachdem  diesdbe  Salzsäure  mit  Kupferchlorid  versetzt 
war,  lieferte  sie  nur  noch  43  pCt  Ausbeute. 


<)  VergL  BuBStn,  Pogg.  Ann.,  Bd.  100,  S.  64. 


Verfahren  zur  HerttelluRg  hallbarer  Elefctradtn  fir 
Sainilller.  Benno  Danziger  in  Mannhein.  D.  R.P. 
84  186. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt,  durch  Ver- 
wendung von  Kaliumsulfat  im  Elektrol3rten  die  Träger 
der  Masse  bezw.  Zu-  bezw.  Abieiter  bei  elektrischen 
Sammlern  beliebiger  Art  mit  einer  gegen  die  zerstören- 
den Wirkungen  des  Elektrolyten  schützenden  Schicht 
feiner  Krystalle  von  Kaliumsulfat  und  saurem  Kalinm- 
sulfat  zu  überziehen  und  dadurch  die  Haltbarkeit  der 
Elektroden  wesentlich  zu  verlängern. 

Aus  folgender  Beschreibung  ist  ersichtlich,  auf  welche 
Weise  dieser  Zweck  erreicht  wird.  Die  Zu-  bezw.  Ab- 
ieiter für  den  elektrischen  Strom  dienen  in  Form  voa 
Gittern,  Kasten  oder  Rahmen  verschiedenen  Querschnittes 
oder  als  Platten  mit  glatten  oder  unebenen  Oberfllchen 
als  Träger  für  die  wirksame  Masse.  Bevor  nun  diese 
Zu-  bezw.  Abieiter  mit  der  letzteren  beschickt  werden, 
müssen  sie  auf  irgend  eine  Weise  gegen  den  Elektro- 
lyten geschützt  sein,  damit  nicht  durch  ihre  Zerstörung 
die  Lebensdauer  der  Elektroden  erheblich  verkürzt  wird 
Um  diesen  Schutz-  der  Zu-  bezw.  Abieiter  zu  erreichen. 
hat  sich  ein  Niederschlag  von  Krystallen  des  normalen 
und  sauren  Kaliumsulfates  am  besten  geeignet  erwiesen, 
da  diese  Krystalle  infolge  ihrer  grossen  Härte,  im  Gegcc- 
satz  zu  z.  B.  Natriumsulfat,  viel  weniger  das  Bestrel>en 
haben,  sich  wieder  aufzulösen. 

In  wechselnder  Folge  von  negativen  und  positiven 
Platten  werden  in  bekannter  Weise  die  Gitter  oder 
Träger  in  Gefässe  eingebaut  imd  metallisch  verbunden. 
In  diese  Gefässe  wird  Schwefelsäure  gegossen,  welcher 
Kaliumsulfat  zugesetzt  ist,  und  so  viel  elektrischer  Strom 
hindurchgeschickt,  dass  sich  die  Flüssigkeit  erhitzt.  Mit 
der  steigenden  Erwärmung  des  Elektrolyten  wächst  auch 
bis  zur  vollständigen  Sättigung  sein  LOsungsverme>gec 
für  das  Kaliumsulfat  Durch  die  Erwärmung  wird  ein 
Teil  des  Kaliumsulfats  in  saures  Kaliumsulfat  übergefilhrt 
welches  infolge  der  Elektrolyse  in  Form  von  rhom- 
bischen Pyramiden  auf  den  Zu-  bezw.  Ableitem  nieder- 
geschlagen wird.  Diese  Krystalle  haften  um  so  fester, 
als  zu  gleicher  Zeit  durch  die  elektrolytische  Arbeit  des 
Stromes  die  Oberfläche  der  Zu-  bezw.  Abieiter  aufge- 
lockert wird  und  nun  gewissermassen  eine  Veru-achsung 
der  Krystalle  mit  dem  an  seiner  Oberfläche  aufgelockerten 
Leiter  eintritt. 

Nachdem  die  Krystallschicht  sich  genügend  ver- 
dichtet und  verdickt  hat,  sind  die  Gitter  oder  Tiüger 
zur  Beschickung  mit  wirksamer  Masse  bereit 

Die  fertigen  Elektroden  werden  nun  während  de 
Formierung  von  einem  gleichartigen  Bade  umspOlt  und 
derartig  tiberladen,  dass  wiederum  das  Bad  sich  efhitit 
und  dadurch  möglichst  viel  Kaliumsulfat  gelöst  wird. 
Wiederum  wird  infolge  der  Elektroljrse  jedes  Masse- 
teilchen ebenfalls  mit  einer  Krystallschicht  unürnüL 
Diese  Durchsetzung  mit  KaUumsulfatkrystallen  bewirkt 
neben  bedeutender  Verminderung  des  inneren  Wider- 
standes zugleich  eine  innige  Berührung  zwischen  Masae 
und  Leiter  und  die  Härte  der  Krystalle  erschwert  anch 
das  Abfallen  der  wirksamen  Masse. 

Im  praktischen  Gebrauch  des  Sammlers  ist  in  dem 
Elektrolyten  stets  Kaliumsulfat  im  Überschuss  vorhaiKkai. 
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BÜCHER.  UND  ZEITSCHRIFTEN-ÜBERSICHT. 


WiedemaRR,  Gustav,  Die  Lehre  ven  der  Elefctrioitit 

II.  Auflage.  3.  Band.  Mit  320  eingedruckten  Holz- 
schnitten. Braunschweig,  Verlag  von  Friedrich  Vie- 
weg  &  Sohn.    I895.    Preis  28  M. 

Wir  haben  bereits  früher I)  die  ersten  beiden  Bände 
dieses  Werkes,  von  welchem  nun  der  dritte  Band  fertig 
vorliegt,  besprochen.  Derselbe  stellt  sich  seinen  beiden 
Vorgängern  in  jeder  Hinsicht  würdig  an  die  Seite  und 
wie  in  diesen,  so  sind  auch  hier  alle  Litteraturquellen 
mit  seltener  Vollständigkeit  und  in  weitestem  Umfange 
benutzt,  so  dass  das  Studium  der  Originale  selbst  för 
den  Leser  in  den  meisten  Fällen  entbehrlich  wird,  und 
das  Werk  zur  eingehendsten  Information  über  jedes 
Gebiet  vollkommen  genügt. 

Die  Wirkungen  der  elektrischen  Ströme  in  die 
Ferne  machen  den  Inhalt  des  vorliegenden  Bandes  aus, 
und  es  sind  im  ersten  Abschnitte  die  Gesetze  der 
Elektrodynamik  und  die  auf  Grund  dieser  Gesetze 
konstruierten  Messinstrumente,  sowie  das  Verhalten  der 
elektrischen  Ströme  gegen  die  Erde  ausführlich  be- 
sprochen. Der  zweite  Abschnitt  handelt  vom  Elektro- 
magnetismus und  es  ist  dieses  umfangreiche  Gebiet 
in  fünf  Kapiteln  behandelt,  von  welchen  besonders  das 
zweite  Kapitel  (magnetische  und  elektromagnetische 
Messmethoden)  das  besondere  Interesse  der  Fachge- 
nossen erregen  wird,  da  in  demselben  diese  für  jeden 
Eiektrochemiker  so  wichtigen  Gebiete  ausführliche  Dar- 
stellung finden,  und  die  gebräuchlidisten  Apparate  ein- 
gehend beschrieben  sind.  Der  dritte  Abschnitt  behandelt 
das  magnetische  Verhalten  schwach  magnet- 
ischer und  diamagnetischer  Körper  und  es 
sind  hier  u.  a.  auch  die  Beziehungen  des  Magnetismus 
zur  chemischen  Verwandtschaftskraft,  sowie  diejenigen 
zur  Kr3r8tallisation,  Kohäsion  und  Gravitation  behandelt. 
Als  einen  besonderen  Vorzug  des  Werkes  möchten  wir 
den  bezeichen ,    dass    neben  den  theoretischen  Erörter- 


ungen auch  die  praktischen  Veriiältnisse  in  weitgehendstem 
Masse  berücksichtigt  sind.  So  sind,  um  nur  einige  Bei- 
spiele anzuführen,  die  verschiedenen  Formen  der  Mag- 
nete und  Elektromagnete  ausführlich  beschrieben  und 
abgebildet,  sowie  deren  Verwendung  in  der  Technik 
besprochen.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  mit  den  mannig- 
fachen Arten  von  Galvanometern,  bei  denen  noch,  wo 
es  nötig  ist,  Durchschnittszeichnungen  das  Verständnis 
erleichtem.  Dies  ist  für  den  Eiektrochemiker  um  so 
wichtiger,  als  ja  die  genaue  Kenntnis  dieser  Apparate 
für  ihn  unentbehrlich  ist.  Wir  empfehlen  das  Werk 
allen  unseren  Fachgenossen  aufis  beste,  dasselbe  wird 
denselben  in  vielen  Fällen  ein  wertvoller  Ratgeber  sein. 


Vascby,  A.,  Theorie  de  r^leotrioiti  Expose  des  ph6no- 
menes  electriques  et  magn^tiques  fond6  uniquement 
sur  l'experience  et  le  raisonnement  Paris.  1894. 
Baudry  et  Cie,  ^diteurs.     Preis  20  Franks. 

Das  Werk  wird  nicht  verfehlen,  in  den  weitesten 
Kreisen  Interesse  zu  erregen,  da  der  Verfasser  von  dem 
Prinzip  ausgeht,  dass  sich  die  elektrischen  Erschein- 
ungen auf  Grund  der  Gesetze  der  Mechanik  und  der 
übrigen  Physik  erklären  lassen,  so  dass  es  nicht  nöthig 
ist,  i[ür  die  Elektricität  besondere  hypothetische  Verhält- 
nisse, wie  z.  B.  elektrische  Fluida,  anzunehmen.  Den 
elektrischen  und  magnetischen  Kräften  kommen  im 
Gegenteil  dieselben  Eigenschaften,  wie  den  anderen 
Kräften  zu. 

Es  ist  hier  nicht  der  Platz,  die  umfangreichen  tmd 
geistreichen  Ausführungen  des  Verfassers  anzuerkennen 
oder  zu  widerlegen;  jedenfalls  aber  zeigen  dieselben 
von  einem  genauen  und  tiefen  Durcharl>eiten  der  Materie 
und  es  werden  dieselben  sicherlich  zu  mannigfachen 
neuen  Forschungen  anregen.  Wir  machen  daher  auf 
das  Werk,  welches  sich  auch  durch  eine  prachtvolle 
Ausstattung  auszeichnet,  aufmerksam. 


PATENT-ÜBERSICHT. 


Deutsehe  Patente. 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom  18.  November  bis 
12.  Dezember  1895.) 

Kl.  21.  A.  4472.  Schaltungs weise  für  Sammelbatterien 
mit  Zusatzzellen  und  Hilfsmaschine.  —  Akkumula- 
toren-Fabrik, Aktiengesellschaft,  Hagen  i.W. 

—  Vom  12.  September  1895. 

KI.  21.  D.  7059.   Einbau  der  Platten  in  Sammlerzellen. 

—  Fritz  Dannert    und  Joh.  Zacharias,    Berlin, 
Spenerstr.  30.  —  Vom  8.  August  1895. 

Kl.  21.  H.  16598.  Vorrichtung  zur  periodischen  Summ- 
ierung der  Ausschläge  elektrischer  Messinstrumente; 
Zusatz  zum  Patent  No.  82994.  —  Hartmann  und 
Braun,  Bockenheim-Frankfurt  a.  M.  —  Vom  28.  Ok- 
tober  1895. 

Kl.  21.  L.  9904.  Verfahren  zur  Herstellung  der  wirk- 
samen Masse  für  elektrische  Sammler.  —  Richard 
Linde,  Berlin  N.W.,  Gerhardtstr.  7.  —  Vom  16.  Ok- 
tober  1895. 

Kl.  21.  P.  7554.  Aufhängevorrichtung  für  Klemmiso- 
latoren und  Ringisolatoren.  —  A.  Peschel,  Frank- 
furt a.  M.  —  Vom  24.  Juni  1895. 

Kl.  21.  W.  9747.  Verfahren  fur  Herstellung  von  Elek- 
troden für  Akkumulatoren.  —  Marcel  Wuillot, 
Brüssel.  —  Vom  30.  Januar  1894. 

Kl.  21.  W.  10352.  Verfahren  zurj  Herstellung  von 
Sammlerplatten.  —  Carl  Hugo  Weise,   Pössneck. 

—  Vom  27.  September  1894. 


t)  Siehe  diese  Zeitschrift  T.  157. 


Kl.  40.  O.  2364.   Amalgamierverfahren.  —  Emil  Lau- 

rence  Oppermann,    London.  —  Vom  9.  Oktober 

1895. 
Kl.  40.  P.  7641.     Elekbrolyse   von   Zinksulfat.    —    Dr. 

Max  Puckert,  Berlin  W.,  Tauenzicnstr.  10.  —  Vom 

17.  August  1895. 
Kl.  42.  H.  15586.    Polarisationsplatte.  —  Hans  Heele, 

Berlin  O.,  Grüner  Weg  104.  —  Vom  10.  Januar  1895. 
Kl.  75.  H.    15907.     Elektrolytisches    Diaphragma    aus 

Hartgummifili.  —  Dr.  F.  Heeren,  Hannover,  Uhland- 

strasse  5.  —  Vom  26.  März  1895. 

Erteilungen. 

Kl.  21.  No.  84619.  Vorrichtung  zur  Regelung  des 
Standes  der  Flüssigkeit  in  galvanischen  Elementen 
durch  Druckluft  —  E.  A.  Wunderlich,  Ulm  a.D. 
—  Vom  8.  August  1894   ab. 

Kl.  21.  No.  84715.  Scheidewand  für  galvanische  Ele- 
mente. —  Dr.  G.  Laura,  Turin.  —  Vom  28.  Fe- 
bruar 1895  ab. 

Kl.  21.  No.  84810.  Sammlerelektrode  mit  Entgasungs- 
einrichtung. —  F.  Dannert  und  J.  ZachariaSi 
Berlin  N.W.,  Spenerstr.  30.  —  Vom  1 4.  März  1 895  ab. 

Kl.  21.  No.  84843.  Isolatorkopf  mit  Drahtbefestigungs- 
einrichtung. —  J.  Carl,  Worms  a.  Rh.  —  Vom  13.  Ja- 
nuar 1.895  ab.  ! 

Kl.  21.    No.  84870.    Elektrische    Leitung   mit   Asbest-  • 
Isolierung.    —     Society     Ostheimer    Brothers, 
Paris.  —  Vom  26.  Februar  i895  ab. 

Kl.  21.  No.  84925.  Endelektrodenplatte  für  elektrische 
Sammelbatterien.  —  J.  Langelaan,  Köln  a.  Rh.  — 
Vom  6.  Juli  1895  ab.    ' 
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Kl.  48.  No.  84834.  Verfahren  zur  Herstellung  gleich- 
massiger  elektrolytischer  Niederschläge.  —  E.  Du- 
moulin,  Paris.  —  Vom  9.  April  1895  ab. 

Versagungen. 

Kl.  21.  S.  7243.  Galvanisches  Element  —  Vom  19.  April 
1893. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  47782.  Sammlerplatte  mit  unvollständig 
umrahmten  Füllungsfeldern. —  Wilhelm  Petschel, 
Berlin  S.W.,  Willibald-Alexisstr.  25.  —  Vom  8.  Ok- 
tober 1895.  —  F.  1857. 

Kl.  21.  No.  48040.  Flüssigkeitsdicht  abgeschlossenes 
galvanisches  Element  mit  entfernbarer  Anode.  —  W. 
Scheibe,  Penzig,  O.-L.  —  Vom  25.  Oktober  1895. 
—  Seh.  3835. 

Kl.  21.  No.  48889.  Einbaukasten  für  Akkumulatoren- 
zellen mit  innerer  Verkleidung,  Fugenabdichtungen 
und  Schleifkontakten.  —  MoriczEnglu.  Floris 
Wüste,  Wien.  —  Vom  14.  November  1895.  — 
E.  1382. 

KI.  21.  No.  48890.  Aus  einem  oder  mehreren  über- 
einandergewickelten  Blättern  aus  Celluloid  oder  an- 
derem nichtleitenden  Material  gebildete  und  versteifte 
Akkumulatorenzelle  mit  zum  Halten  der  Platten  be- 
stimmten Stützen  und  einem,  mit  versetzt  zu  einander 
angeordneten  Löchern  versehenen  hohlen  Deckel.  — 
Moricz  Engl  und  Floris  Wüste,  Wien.  —  Vom 
14.  November  1895.  —  E.  1379. 

Verlängerung  der  Schutzfrist. 
Kl.  21.  No.  9275.     Akkumulator  u. s.  w.  —  F.  Schöne- 
mann, München.  —  Vom  9.  November  1892. 

Ausländische  Patente. 
Amerika* 

No.  548415.  Trockenbatterie.  —  Frank  M.  Archer, 
New-York.  —  Vom  15.  Dezember  1890. 

No.  548750.  Trockenbatterie.  —  John  J.  Todd,  Tus- 
cola.  —  Vom  6.  Februar  1895. 

No.  548777.  Elektrode.  —  Edwin  F.  Davis,  West- 
Caton.  —  Vom  10.  Juni  1895. 

No.  549023.  Akkumulatorenplatte  und  Verfahren  zur 
Vorbereitung  derselben. — John  J.  Rooney,  Brook- 
lyn. —  Vom   I.  April   1895. 

No.  549079.  Akkumulatorenträger  und  -Platte  und  Ver- 
fahren zur  Herstellung  des  Trägers.  —  John  J. 
Rooney,  Brooklyn.  —  Vom  22.  Juli  1895. 

England. 

No.  17 821.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  —  Frank 
King^,  London.         


No.  17825.     Porige  Platte  oder  Elektrode. — WiHiam 

Henry  Beck,  London. 
No.  17745.    Elektrolytische  Zelle.  —  Henry  Harris 

Lake,  London. 
No.  18034.    Neuenmg  in  der  Oxydierung  von  Blei  und 

Bleilegierungen    zur  Herstellung  von  Akkumulatoren. 

—  Henry  Leitner,  London. 

No.  18036.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Elektrodea 
für  Primär-,  Sekundär-  und  Trockenbatterien.  — Hcniy 
Leitner  und  Emanuel  Reicher,  London. 

No.  18038.  Elektroden.  —  Henry  Leitner  und 
Emanuel  Reicher,  London. 

No.  18226.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  —  Carl 
Fisker  und  Louis  Bertram,  London. 

No.  18487.  Neuerung  in  der  elektroljrtischen  Hcrsteli- 
ung  von  Eisenmengen,  Chromeisen,  Eisen-AlumininiB. 
Eisennickel  und  anderen  Eisenlegierungen-  — Joscpn 
Heilbing,  London. 

No.  18557.  Neuerung  an  galvanischen  Batterien  und 
Akkumulatoren.  —  Joseph  Baxeres  Torrti 
London. 

No.  18586.  Neuerung  an  Akkumulatoren.  —  Richard 
Pearson,  London. 

No.  18692.  Elektroden  für  Akkumulatoren.  —  Frc- 
deric  Edward  Evcrard,  London. 

No.  19056.     Mittel  und  Apparate  zur  Prüfung  des  spe- 
zifischen Gewichtes    von  Flüssigkeiten,    insbesondere 
Elektroden.  —  Charles  Pollack,  London. 
Frankreieli. 

No.  225644.  Elektrische  Akkumulatoren;  Zusatz  xus 
Patent  vom  14.  November  1892.  —  Theryc  und 
Ob  lasser,  Paris.  —  Vom  28.  Juni  1895. 

No.  247690.  Apparat  zum  Elcktrolysieren  von  Alkali- 
salzen und  anderen.  —  Störmer,  Paris.  —  Voe 
25.  Mai   1895. 

No.  247  786.  Kälteakkumulatoren  und  deren  Anwendung. 

—  Pages  und  Darbousse,  Paris.  —  Vom  30.Mai 
1895. 

No.  247794.  Verbesserung  in  der  Herstellung  vor 
Batterien  und  elektrischen  Akkumulatoren  in  unb^ 
weglicher  Flüssigkeit  —  Soci^t^  E.  DuckretetuDi 
L.  Lejeune,  Paris.  —  Vom  30.  Mai  1895. 

No.  247850,     Neuerung  an  elektrischen  Akkumulatorr.L 

—  Erenime.  Paris.  —  Vom  i.  Juni   1895. 

No.  247990.  Elektrische  Batterien.  —  Sicard  ur.i 
Falle,  Toulouse.  —  Vom  11.  Juni   1895. 

No.  248008.  Elektrolytisches  Verfahren  zum  Nieder- 
schlagen von  Metallen  und  Metalllegierungen.  - 
Jordis,  Paris.  —  Vom  8.  Juni  1895. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-  und  technische  Bure^- 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Nachdruck  nur  mit  Genehmiguna  der  RedaotioR  und  mit  genauer  Quellenangabe  geetattet 
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DIE  DEPOLARISIERTEN  ODER  KONSTANTEN  GALVANISCHEN 

ELEMENTE. 

Von  Albrecht  Heil. 


Ein  kräftig  wirkendes  konstantes  gal- 
vanisches Element  finden  wir  in  dem 
B  u  n  s  e  n  'sehen  Zink-Kohle-Element 

Der  Preis  lur  die  erzeugte  Elektrizität  ist 
bei  demselben  billiger,  als  bei  den  meisten 
anderen  galvanischen  Elementen  und  beträgt 
für  eine  Pferdekraftstunde  noch  nicht  ganz 
75  Pfg.^)  Schade  nur,  dass  die  unangenehmen 
Dämpfe,  welche  die  elektrische  Wirkung  des 
Elementes  stets  begleiten,  nicht  ganz  zu  be- 
seitigen sind.  Oppermanns*)  Neukonstruk- 
tion ist  wohl  eine  beachtenswerte  Variation  der 
Bimsen-Zelle,  allein  das  Bunsen'sche  Original- 
element findet  in  der  Praxis  doch  allgemeinere 
Anwendung. 

Das  Grove'sche  Zink  -  Platin  -  Element 
stellt  sich  in  der  Anschaffung  viel  zu  teuer 
und  hat  daher  auch  wenig  Eingang  gefunden. 

Konstante  Starkstrom  -  Elemente  finden 
wir  femer  m  den  Chromsäure-Elementen  mit 
bew^er  Flüssigkeit 

Eine  grössere  Bedeutung  haben  aber  auch 
diese  Elemente  nicht  erlangt  Nur  wenn  es 
darauf  ankommt,  für  kürzere  Dauer  einen 
kräftigen  Strom  zu  erzeugen,  leisten  die 
Chromsäure-Tauchbatterien  gute  Dienste. 

Unter  der  grossen  Zahl  der  konstanten 
galvanischen  Elemente  finden  wir  wirklich 
kaum  ein  Element,  welches  auch  nur  an- 
nähemd  unseren  Anforderungen  entspräche. 
Die  Quecksübersalz-Elemente  sind  zu  teuer 
und  die  Giftigkeit  der  Substanz  ist  noch 
weniger  geeignet,  diesen  konstanten  Ele- 
menten eine  allgemeinere  Verbreitung  zu 
sichem. 

Im  Anderson'schen  Element,  bei 
welchem  die  Kohle  in  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  steht,  die  oxalsaures  Chromoxyd 
enthält,  findet  eine  wahre  Materialverschwend- 
ung statt 

Eine  grössere  Bedeutung  haben  die  Kupfer- 
vitriol-Elemente erlangt.    In  demselben  wird 


^\  Siehe  diese  Zeitschr.     I.  210. 
*)  Siehe  diese  Zeitschr.    I.  62. 


eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  als  Oxy- 
diermittel für  den  Wasserstoff  benutzt  und 
metallisches  Kupfer  gewonnen. 

Die  Kupfervitriol-Elemente  erzeugen  einen 
sehr  konstanten  Strom  und  finden  in  der 
Reichstelegraphie  fast  ausschliesslich  Ver- 
wendung. Pie  elektromotorische  Kraft  dieser 
Elemente  und  die  Stromstärke  derselben  ist 
bedeutend  geringer,  als  bei  den  vorgenannten 
Elementen.  Durch  geeignete  Konstruktion 
lassen  sich  aber  auch  Kupfervitriol-Elemente 
herstellen,  welche  eine  grössere  Stromstärke 
besitzen.  So  z.  B.  ist  die  Thomson'sche 
Trogbatterie  für  Beleuchtungszwecke  zu  ver- 
wenden. 

Carr^s  Element  mit  einer  Zelle  aus  Per- 
gamentpapier erzeugt  ebenfalls  einen  starken 
Strom. 

Die  Kupfervitriol-Elemente  müssen,  wenn 
sie  betriebsfähig  bleiben  und  ökonomisch  ar- 
beiten sollen,  ununterbrochen  thätig  sein,  da 
im  offenen  Zustande  dieselben  sich  bald  nutz- 
los zersetzen. 

Alle  bis  jetzt  genannten  Elemente  ver- 
zehren sich  in  der  Ruhe,  d.  h.,  wenn  der 
Strom  auch  nicht  geschlossen  ist  Ein  öko- 
nomischer Betrieb  mit  solchen  Elementen  ist 
aber  ausgeschlossen.  Sämtliche  Säure-Ele- 
mente haben  aus  diesem  Grunde  für  die  Zu- 
kunft gar  keine  Aussicht,  den  erwähnten 
Uebelstand  behoben  zu  sehen.  Mögen  die- 
selben beschaffen  sein,  wie  sie  wollen,  stets 
wird  die  Säure  fortwährend  ihre  zersetzende 
Wirkimg  auf  das  Zink  ausüben. 

Durdi  die  Lalande'sche  Idee,  Kupferoxyd 
als  Oxydationsmittel  für  den  Wasserstoff  zu 
verwenden,  wurde  ein  neuer  Weg  angebahnt. 
Das  Kupferoxyd,  welches  in  diesem  Element 
sehr  leicht  seinen  Sauerstoff  an  den  oxydier- 
baren Wasserstoff  abgiebt,  ist  sehr  gut  ge- 
eignet, letzteren  unschädlich  zu  machen. 

Das  neue  sogenannte  „Kupron-Element" 
ist  nach  diesem  Prinzip  konstruiert,  erzeugt 
einen  kräftigen  konstanten  Strom  und  hat 
dabei  den  grossen  Vorteil,  dass  im   offenen 
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Zustande  fast  keine  Materialverzehrung  statt* 
findet.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  bei 
demselben  noch  geringer,  als  bei  den  Kupfer- 
vitriol-Elementen und  beträgt  etwa  0,8  Volt. 
Wer  die  ziemlich  hohen  Anschaffungskosten 
bei  diesen  Elementen  nicht  scheut  und  kein 
Hindemiss  in  der  gefahrlichen  Ätznatron- 
lösung findet,  wählt  für  eine  kräftige  kon- 
stante Stromquelle  am  besten  die  ^,Kupron- 
Elemente",  welche  sich  durch  Austrocknen 
der  festen  Kupferoxydplatten  wieder  rege- 
nerieren lassen,  d.  h.  Sauerstoff  aus  der  Luft 
aufnehmen,  welcher  in  dem  Element  den 
Wasserstoff  oxydiert 

Das  Leclanch^-Element  älterer  Form 
bestand  aus  einem  Glasgefass,  welches  einen 
Zinkstab  und  eine  poröse  Zelle  enthielt.  In 
letzterer  befand  sich  die  Kohlenelektrode, 
welche  von  kleinen  Kohlenstuckchen  und 
Braunsteinkömem  umgeben  war.  Als  Elek- 
trolyt diente  Salmiaklösung.  Die  guten  Eigen- 
schaften des  Leclanch^-Elementes,  welche 
hauptsächlich  darin  bestehen,  dass  in  der 
Ruhe  fast  gar  kein  Verbrauch  an  Chemi- 
kalien stattfindet,  dass  femer  dasselbe  eine 
hohe  Spannung  besitzt,  von  der  Kälte  wenig 
beeinflusst  wird  und  bei  der  Zusammensetz- 
ung absolut  ungefährlich  ist,  versprechen 
demselben  eine  gfrosse  Zukunft 

Die  Braunstein -Elemente  sind  bei  sehr 
geringen  Stromentnahmen  konstant  Wird 
demselben  aber  ein  stärkerer  Strom  ent- 
nommen, dann  sinkt  die  elektromotorische 
Kraft  und  die  Stromstärke  gar  bald. 

Unschätzbar  sind  die  Leclanch^-Elemente 
fiir  die  Haustelegraphie;  wenn  es  aber  darauf 
ankommt,  einen  kräftigen  Strom,  wenn  auch 
nur  für  einige  Minuten,  zu  gebrauchen,  dann 
sind  selbst  die  grössten  und  besten  modernen 
Braunstein -Elemente  sehr  bald  erschöpft, 
wenn  dieselben  einen  stärkeren  Strom  zu 
leisten  haben.  Die  Lichtstärke  einer  mit 
solchen  Elementen  betriebene  Glühlampe  sinkt 
schon  nach  wenigen  Minuten  oder  gar  Se- 
kunden. 

Bei  den  meisten  im  Handel  befindlichen 
Elementen  dieser  Gattung  sind  aber  auch 
die  angewendeten  Materialien  nicht  chemisch 
rein.  So  z.  B.  ist  die  Kohlenelektrode  sehr 
oft  eisenhaltig.  Der  Elektrolyt  ist  auch 
meistens  nicht  chemisch  rein  und  mit  grösseren 
oder  kleineren  Mengen  Metalllösungen  ver- 
setzt, welche  sich  auf  der  Kohle  in  fester 
Form  ansetzen  und  dadurch  die  Wirksam- 
keit der  Elemente  in  der  Ruhe  selbst  herab- 
drücken, durch  Lokalstrombildung.  Ein  gutes 
konstantes  Element  muss  aber  vor  allen 
Dingen  chemische  Reinheit  und  höchste 
Leitungsfähigkeit  sämtlicher  Materialien  auf- 
weisen.    Das  Depolarisationsmittel    muss   in 


genügender  Menge  vorhanden  sein   und    in 
nächster  Nähe  der  Ableitungselektrode  li^^en. 

Je  grösser  die  Oberfläche  der  Ableitungs- 
elektrode ist,  desto  mehr  verteilt  sich  der 
Wasserstoff  auf  derselben,  und  je  leichter 
das  Oxydationsmittel  Sauerstoff  abzugeben 
im  Stande  ist,  um  so  schneller  und  gründ- 
licher wird  der  Wasserstoff  oxydiert 

In  dem  alten  Leclanch^-Element  wurde 
Braunstein  in  Kömerform  angewendet  Der- 
selbe war  mit  zerkleinerter  Kohle  vermischt 
und  umgab  den  Kohlenstab.  Nur  schwache 
Ströme  von  kürzerer  Dauer  erhielt  man  mit 
diesem  Element  Einen  stärkeren  Strom  von 
längerer  Dauer  erhält  man  von  den  neueren 
Braunstein-Elementen  mit  gemahlenem  Braun- 
stein und  Graphit,  weil  bei  dieser  Mischung 
die  Oberfläche  bedeutend  mehr  vergrössert 
ist,  als  bei  den  alten  Elementen.  Je  feiner 
beide  Materialien  zerkleinert  sind  und  mit 
einander  vermengt  werden,  um  so  grösser 
ist  die  Leitungsfahigkeit  dann  in  den  Ele- 
menten. Je  höher  die  Leitungsfähigkeit  dieser 
Substanzen  und  des  Elektrolytes  ist,  um  so 
grösser  ist  auch  die  Stromstärke.  Die  Leit- 
ungsfahigkeit der  Kohle  —  Braunsteinmisch- 
ung nimmt  aber  bei  dem  Gebrauch  der  Ele- 
mente ab,  der  innere  Widerstand  derselben 
vergrössert  sich,  und  der  Braunstein  ist  zu- 
letzt nicht  mehr  im  Stande,  Sauerstoff  in 
genügender  Menge  abzugeben.  Die  Leistungs- 
fähigkeit der  Elemente  wird  somit  geringer, 
trotzdem  immer  noch  Sauerstoff  im  Braun- 
stein enthalten  ist  Die  Erklärung  dieser  Er- 
scheinung ist  darin  zu  suchen,  dass  der 
Braunstein  mit  zunehmender  Sauerstoffabgabe 
ein  schlechter  Elektrizitätsleiter  wird.  Femer 
bUdet  sich  zwischen  Kohle  und  Braunstein 
Wasser,  welches  an  dieser  Stelle  einge- 
schlossen ist  und  nur  langsam  mit  der  Lös- 
ung sich  vermischen  kann.  Reines  Wasser 
ist  aber  ein  schlechter  Elektrizitätsleiter  und 
so  kommt  es,  dass  das  Element  bald  nicht 
mehr  seine  anfangliche  Kraft  entwickelt 
Diesen  Übelständen  kann  aber  abgeholfen 
werden,  wenn  man  dafür  sorgen  kann,  dass 
der  Braunstein  seine  anfangliche  elektrische 
Leitungsfahigkeit  behält,  oder  doch  nur  wenig 
ändert  und  dass  das  in  der  Kohle-Braunstein- 
mischung sich  bildende  Wasser  gleichzeitig 
durch  eine  geeignete  Verbindung  besser  elek- 
trisch leitend  gemacht  wird.  Sind  diese  Be- 
dingungen erfuUt  und  bietet  die  Ableitungselek- 
trode eine  genügend  grosse  Oberfläche  dem 
verbundenen  Wasserstoff,  dann  ist  dem  Ele- 
ment eine  grössere  Strommenge  längere  2^it 
konstant  zu  entnehmen. 

Es  ist  mir  gelungen,  in  dieser  Beziehung 
bedeutende  Fortschritte  zu  machen  und  habe 
ich   nach    diesem  Prinzip   ein  Element   kon- 
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stniiert,  welches  thatsächlich  eine  ganz  her- 
vorragende Leistung  aufweist  Ein  Element 
von  nur  15  cm  Höhe  und  10  cm  Durch- 
messer ist  im  Stande,  mehrere  Stunden  lang 
ununterbrochen  einen  Strom  von  1,5  Volt 
und  ca,  1  Ampere  abzugeben.  Allerdmgs 
sind  bei  dem  Element  nur  chemisch  reine 
Materialien  gewählt 

Bis  jetzt  haben  sich  in  der  Praxis  nur 
Elemente  mit  einer  Flüssigkeit  bewährt  Zink 
und  Kohle  sind  hauptsächlich  deshalb  als 
Elektroden  gewählt  worden,  weil  dieselben 
billig  zu  haben  sind  und  eine  hohe  elektro- 
motorische Kraft  entwickeln. 

Zink  wird  in  absehbarer  2^t  kaum  durch 
andere  Metalle  in  galvanischen  Elementen 
ersetzt  werden,  wohl  aber  giebt  es  ausser 
der  Kohle  andere  Körper,  welche  als  Ab- 
leitungselektrode vorzüglich  brauchbar  sind 
und  den  bei  Stromschluss  frei  werdenden 
Wasserstoff  gründlich  oxydieren. 

Ich  behalte  mir  vor,  auf  solche  Substanzen 
in  einem  späteren  Aufsatz  näher  einzugehen. 

Im  Jahre  1892  setzte  ich  ein  Braunstein- 
element zusanmien,  bei  welchem  die  ver- 
schiedenen Bestandteile  genau  so  verwendet 
wurden,  wie  bei  dem  alten  Leclanch^ -Ele- 
ment Nur  die  poröse  Zelle  war  durch  ein 
Säckchen  und  der  Zinkstab  durch  einen  Zink- 
zylinder ersetzt,  um  den  inneren  Widerstand 
des  Elementes  geringer  zu  gestalten.  Die 
Höhe  des  Glases  betrug  25  cm  und  der 
Durchmesser  desselben  12  cm.  Das  Kohlen- 
prisma (26  X  5  X  3  cm)  war  vom  besten 
Pyrolusit  in  Kömerform  und  von  grob  ge- 
pulvertem Koks  umgeben.  Als  Elektrolyt 
diente  Chlorammoniumlösung.  Dieses  Element 
entwickelte  gleich  nach  der  Zusammensetzung 
eine  elektromotorische  Kraft  von  142  Volt 
und  bei  Kurzschluss  eine  Stromstärke  von  5 
Ampere.  Mit  diesen  Eigenschaften  des  frisch 
zusammengesetzten  Elementes  war  ich  zu- 
frieden. Als  ich  aber  dem  Element  nur  i 
Ampere  Strom  fiir  wenige  Sekunden  ent- 
nehmen wollte,  machte  ich  die  Erfahrung, 
dass  der  Strom  sofort  herunterging.  Zwar 
erholte  sich  das  Element  sehr  schnell  wieder, 
aber  an  eine  konstante  Stromabgabe  während 
weniger  Sekunden  war  gar  nicht  zu  denken. 
Trotzdem  ich  das  Element  nur  wenig  ge- 
brauchte, nahm  der  Strom  schon  nach  3  Mo- 
naten erheblich  ab  und  nach  einem  Jahre 
schon  sank  die  elektromotorische  Kraft  von 
1,42  Volt  auf  1,2  Volt  Die  Stromstärke  war 
von  5  Ampere  auf  2  Ampere  herabgegangen. 
Eia  ähnliches  Verhalten  zeigen  übrigens  auch 
alle  im  Handel  befindlichen  Elemente  dieser 
Art  und  sehr  oft  sind  die  Resultate  derselben 
noch  bedeutend  geringer,  als  diejenigen  des 
eben  angeführten  Elementes.  — 


Im  Juni  des  vorvergangenen  Jahres  setzte 
ich  mehrere  Trockenelemente  zusammen, 
welche  auch  der  Braunsteingruppe  angehörten, 
jedoch  eine  andere,  eigenartige  Zusammen- 
stellung hatten.  Die  Grösse  des  Zinkbechers 
dieser  Elemente  betrug  nur  8  cm  und  der 
Durchmesser  3  cm.  Die  Elemente  erzeugten 
eine  elektromotorische  Kraft  von  1,63  Volt 
und  eine  Stromstärke  von  3  Ampere  (bei 
Kurzschluss).  Diesen  kleinen  Elementchen 
konnte  ich  konstant  während  der  Zeitdauer 
von  5  Minuten  einen  Strom  von  i  Amp^e 
entndimen.  Zwar  sank  dabei  die  elektromo- 
torische Kraft  um  ungefähr  0,25  Volt,  erhob 
sich  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  der  Ruhe 
wieder  auf  1,5  Volt.  Im  Ruhezustand  gingen 
die  Elemente  mit  der  Zeit  von  1,63  Volt  auf 
1,5  Volt  herab.  Die  Stromstärke  sank  un- 
bedeutend. 

Bis  heute,  also  nach  nahezu  einem  Jahre, 
funktioniert  mit  einem  so  kleinen  Element 
eine  elektrische  Glocke,  welche  mit  dem  Kon- 
takt einer  Thüre  in  Verbindung  steht  und 
täglich  oft  beansprucht  wird.  —  Nun  ver- 
gleiche man  die  Leistungen  dieser  kleinen 
Elemente  mit  denjenigen  des  grossen  Elemen- 
tes nach  Leclanch^.  — 

Ich  komme  nun  auf  die  Stoffe  zurück, 
welche  ausser  der  Kohle  in  Salzlösungen 
brauchbare  und  gute  Ableitungselektroden 
bUden.  Vorerst  will  ich  jedoch  der  Be- 
schreibung derselben  einige  Angaben  vor- 
ausschicken, welche  den  Weg  zeigen,  der 
mich  auf  diese  neuen  Stoffe  führte. 

In  einem  Kupfergefass  schmolz  ich  eines 
Tags  Schwefel.  Dieser  ging  eine  Verbindung 
mit  dem  Kupfer  ein  und  ich  erhielt  unbe- 
absichtigt Schwefelkupfer.  Die  graue  Schwefel- 
kupferkruste löste  ich  vom  Kupfergefasse  ab 
und  machte  damit  verschiedene  Versuche. 
Zunächst  erhitzte  ich  eine  Partie  Schwefel- 
kupferstückchen und  presste  dieselben  zu 
einem  festen  grösseren  Stück  zusammen.  Als 
ich  diese  Masse  auf  ihr  elektrisches  Leitungs- 
vermögen untersuchte,  fand  ich,  dass  man 
schon  mit  einem  verhältnismässig  schwachen 
Strom  eine  grosse  Hitze  und  einen  Flammen- 
bogen erzeugen  kann,  wenn  man  den  einen 
Pol  einer  galvanischen  Batterie  mit  dem 
Schwefelkupfer  verbindet  und  mit  dem  Ende 
des  Kupferdrahtes,  welcher  mit  dem  anderen 
Pol  in  Verbindung  steht,  das  Schwefelkupfer 
berührt  Das  Kupferdrahtende  wird  von  der 
aus  dem  Schwefelkupfer  hervorbrechenden 
blaugrünen  Flammenzunge  oxydiert,  ge- 
schmolzen und  mit  dem  Schwefelkupfer  ver- 
einigt — 

Mit  einer  solchen  Elektrode  setzte  ich  in 
Verbindung  mit  Zink  ein  galvanisches  Element 
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zusammen.  Unter  den  verschiedenen  Flüssig- 
keiten, welche  ich  als  Elektrolyt  dazu  ver- 
wendete, fand  ich  Chlorammoniumlösung  be- 
sonders geeignet 

Der  Strom,  den  ein  aus  diesen  Stoffen 
zusammengesetztes  Element  entwickelt,  ist 
vollkommen  konstant  nnd  hat  eine  ungewöhn- 
lich grosse  Ausdauer.  So  z.  B.  konnte  ich 
mit  einem  Element,  welches  eine  Schwefel- 
kupferelektrode von  der  Grösse  eines  Fünf- 
pfennigstückes besass,  eine  elektrische  Glocke 
4  Stunden  lang  ununterbrochen  im  Betriebe 
erhalten. 

Nach  vielen  Versuchen  gelang  es  mir,  die 
Elektrode  noch  zu  verbessern  und  derselben 
Eigenschaften  zu  geben,  welche  für  die  prak- 
tische Verwendung  verlangt  werden.  Inwieweit 
mir  dies  gelungen  ist,  möge  die  nachfolgende 
kurzgefasste  Patentbeschreibung,  welche  ich 
des  Interesses  wegen,  das  der  Inhalt  derselben 
bietet,  hiermit  veröffentliche,  zeigen. 

Der  Titel  derselben  lautet:  »Verfahren 
zur  Herstellung  kupferhaltiger  Schwefelsilber- 
elektroden fUr  galvanische  Elemente.€  (D.R. 
P.  No.  82013.) 

Das  neue  Element  besteht  aus  einem 
Glasgefass,  welches  mit  Chlorammom'umlösung 
angefüllt  ist  und  als  Kathode  die  auf  nach- 
stdiend  beschriebene  Art  erzeugte  Schwefel- 
silberelektrode enthält  Die  Anode  besteht 
aus  amalgamierten  Zink. 

Ein  Stück  Silberblech,  welches  mit  Kupfer 
legiert  ist,  wird  in  erhitztem  Zustand  mit 
Schwefel  bestrichen.  Sobald  der  Schwefel 
schmilzt,  bildet  sich  auf  dem  Silberblech  ein 
dunkelgrauer  Überzug.  Durch  weiteres  Er- 
hitzen lässt  man  den  Schwefel  abbrennen, 
mit  dem  Silber  verbinden  und  bestreicht  dann 
wieder  die  ganze  Fläche  des  Metallbleches 
mit  Schwefel,  so  dass  derselbe  in  einer  dünn 
fliessenden  Schicht  das  Silberblech  bedeckt. 
Wieder  abgebrannt,  bestreicht  man  nochmals 
und  so  lange  fort  das  Blechstück,  bis  die 
Schwefelsilberschicht  tief  genug  in  das  Blech 
eingedrungen  ist,  oder  letzteres  ganz  in 
Schwefelsilber  verwandelt  hat. 

Das  so  gewonnene  Schwefelsilber-Kupfer 
wird  nun  geschmolzen  und  ein  Silberstreifchen 
im  glühenden  Zustande  an  einem  Ende  ein- 
geschmolzen. Ist  das  Silberblech  noch  nicht 
ganz  in  Schwefelsilber  verwandelt,  dann  kann 
man  den  Kern  desselben  direkt  als  Ableitung 
benutzen  und  auf  demselben  das  Schwefel- 
silber schmelzen.  — 

Die  Elektrode  ist  nun  so  weit  fertig  und 
das  aus  derselben  in  Verbindung  mit  Zink 
und  Chlorammoniumlösung  gebildete  Element 
hat  folgende  Eigenschaften. 

Werden  die  Pole  des  Elementes  zum 
ersten   Male   mit  einander  verbunden,   dann 


ist  fast  kein  Strom  vorhanden.  Die  Strom- 
entwickelung findet  erst  während  des  ersten 
Stromschlusses  statt,  erreicht  bald  eine  ge- 
wisse Höhe,  welche  selbst  bei  der  Einschaltung 
sehr  geringer  Widerstände  eine  verhältnis- 
mässig lange  Zeit  konstant  bleibt  Die  Spann- 
ung beträgt  ungefähr  0,7  Volt.  Die  Kapaz- 
ität ist  bedeutend,  da  eine  Schwefelsilber- 
elektrode von  IG  Dem  Grösse  und  2 — 3  mm 
Stärke  eine  Ampere-Stunde  abzugeben  im- 
stande ist 

In  der  Ruhe  verbraucht  ein  solches  Kle- 
ment  absolut  nichts,  wenn  das  Zink  gut  amal- 
gamiert  ist 

Bei  der  direkten  Verwendung  des  Schwefel  - 
silbers mit  Kupferzusatz,  als  Kathode  in  g^al- 
vanischen  Elementen,  erhält  man  jedoch  einen 
bedeutend  schwächeren  Strom,  als  wenn  man 
dasselbe  vorher  auf  folgende  Weise  behandelt 
Man  taucht  die  Schwefelsilberelektrode  in 
Chlorammoniumlösung  und  stellt  eine  amal- 
gamierte  Zinkplatte  dazu.  Beide  Elektroden 
werden  durch  einen  geeigneten  Widerstand 
so  lange  mit  einander  verbunden,  bis  die 
Stromentwickelung  nahezu  aufhört  Hierbei 
bildet  sich  Schwefelwasserstoffgas,  welches 
entweicht  Femer  überzieht  sich  die  Kathode 
mit  einem  gelblichweissen,  breiartigen  Körper, 
welcher  nach  und  nach  auf  den  Boden  des 
Elementes  fallt  und  sich  leicht  entfernen  lässt 
Nun  wird  die  Elektrode  aus  der  Lösung  her- 
ausgenommen, mit  Wasser  abgespült  und  ge- 
trocknet 

Wird  die  getrocknete  Schwefelsilberelek- 
trode jetzt  zu  der  Zinkanode  in  die  Lösung 
gebracht,  dann  erhält  man  ganz  andere 
Wirkungen,  als  vor  dieser  Behandlung. 

Die  Spannung,  welche  vorher  nur  0,7 
Volt  betrug,  ist  nun  auf  1,1  Volt  gesti^en 
und  die  Stromstärke  auf  das  Sechsfache  an- 
gewachsen. Bis  zu  der  Erschöpfung  des  Ele- 
mentes lässt  sich  jetzt  demselben  ein  kräftiger 
konstanter  Strom  entnehmen.  Danach  die 
Schwefelsilberelektrode  wieder  getrocknet  und 
in  die  Lösung  gebracht,  erhält  man  abermals 
einen  gleichmässigen  starken  Strom. 

Der  elektrochemische  Vorgang  bei  der 
Bereitung  einer  solchen  Schwefelälberelektrode 
ist  folgender: 

Der  in  dem  Element  während  des  Strom- 
schlusses  sich  bildende  Wasserstoff  verbindet 
sich  mit  dem  Schwefel  des  Schwefelsilbers 
und  entweicht  als  Schwefelwasserstoflfgas. 
Durch  diesen  Vorgang  wird  die  Schwefel- 
silberelektrode überaus  fein  porös.  Wird  die- 
selbe dann  getrocknet,  so  oxydiert  das  über 
und  durch  die  ganze  Elektrode  fein  verteilte 
Kupfer.  Da  ein  Spannungsunterschied  zwischen 
Schwefelsilber  und  Schwefelkupfer,  oder  oxy- 
diertem Kupfer,   kaum,   oder  gar  nicht  be- 
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steht  und  reines  Schwefelsilber  für  sich  allein, 
als  Kathode  verwendet,  schon  eine  kleine 
elektrische  Wirkung  äussert,  so  wird  dasselbe 
zu  einem  ganz  vorzüglichen  Träger  des  oxy- 
dierten Kupfers,  Während  der  Stromerzeugung 
wird  auf  der  Oberfläche  und  in  den  Poren 
des  Schwefelsilbers  metallisches  Kupfer  ab- 
geschieden,   welches    bei    dem    nachherigen 


Trocknen  wieder  oxydiert  und  für  die  Strom- 
entwickelung wirksam  wird. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  ein  solches 
Element,  mit  einer  Elektrizitätsquelle  ver- 
bunden^ eine  starke  elektrische  Ladung  in 
kürzester  Zeit  aufnimmt,  die  es  einige  Wochen 
bewahrt. 


DIE  RÖNTGEN^SCHEN  X-STRAHLEN. 


Herr  Professor  W.  C.  Röntgen  in  Würz- 
burg hat  im  Dezember  1895  in  den  Sitzungs- 
berichten der  Physik.-mediz.  Gesellschaft  in 
Würzburg  einige  Beobachtungen  über  eine 
neue  Strahlenart  veröffentlicht,  von  welcher 
wir  wegen  der  Wichtigkeit,  die  sie  in  mancher 
Hinsicht  erlangen  werden,  hier  Notiz  nehmen. 

Röntgen  bedeckte  eine  stark  evacuierte 
Röhre,  in  welcher  bei  der  hindurch  geleiteten 
Entladung  eines  Ruhmkor ffschen  Indukto- 
riums  die  Kathodenstrahlen  deutlich  auftreten, 
mit  einem  ziemlich  eng  anliegenden  Mantel 
aus  dünnem,  schwarzem  Karton;  im  vollstän- 
dig verdunkelten  Zimmer  sah  er  dann  einen  in 
die  Nähe  gebrachten,  mit  Bariumplatincyanür 
angestrichenen  Papierschirm  bei  jeder  Ent- 
ladung lebhaft  fluoreszieren,  gleichgültig,  ob 
die  angestrichene  oder  die  andere  Seite  dem 
Entladungsapparat  zugewendet  war. 

Ebenso,  wie  das  Agens,  welches  die  Er- 
scheinung hervorbrachte,  den  Karton  durch- 
setzte, ging  es  auch  durch  alle  zwischen  den 
Apparat  und  Schirm  gebrachten  Körper  hin- 
durch, allerdings  in  sehr  verschiedenem 
Grade.  Da  die  Kathodenstrahlen  die  Glas- 
röhre nicht  verlassen,  —  dieselben  durch- 
setzen nach  den  Versuchen  von  Hertz  und 
Lenard  ja  nur  sehr  dünne  Schichten,  z.B. 
Aluminiumhäutchen,  —  so  handelt  es  sich 
hier  um  ein  anderes  Agens,  welches  die 
meisten  Körper  wesentlich  besser  durchdringt, 
als  die  Metalle,  welche  in  einigermassen 
dicken  Schichten  die  Erscheinung  stark  ab- 
schwächten. Während  z.  B.  2 — 3  cm  dicke 
Bretter  aus  Tannenholz  die  Erscheinung, 
welche  in  2  Meter  Entfernung  von  dem 
Apparat  noch  deutlich  auftrat,  fasst  unver- 
ändert liessen,  entwarf  eine  1,5  cm  dicke 
Aluminiumschicht  schon  einen  merklichen 
Schatten  auf  dem  Schirm,  und  andere  Metalle 
wiesen  sich  in  noch  dünneren  Schichten 
schon  stark  hemmend;  Blei  zeigte  sich  schon 
bei  1,5  mm  Dicke  fast  ganz  undurchlässig. 
Bei  allen  Körpern  nimmt  übrigens  die  Durch- 
lässigkeit mit  zunehmender  Dicke  ab;  im 
übrigen  scheint  dieselbe  merklich  von  der 
Dichte  beeinflusst  zu  werden. 


Wegen  der  ganz  regelmässigen  Schatten- 
bildung, welche  auf  dem  fluoreszierenden 
Schirm  entsteht,  wenn  man  zwischen  rhn  und 
den  Apparat  mehr  oder  weniger  durchlässige 
Körper  bringt,  spricht  Herr  Röntgen  von 
Strahlen,  welche  er  zum  Unterschiede  von 
anderen  X-Strahlen  nennt.  Eine  regelmässige 
Reflexion  und  Brechung  zeigen  die  Strahlen 
nicht,  sondern  die  Körper  verhalten  sich 
ihnen  gegenüber  ähnlich,  wie  die  trüben 
Medien  gegen  die  Lichtstrahlen.  Von  den 
Kathodenstrahlen  zeigen  sie  noch  den  be- 
merkenswerten Unterschied,  dass  sie  auch  in 
einem  starken  magnetischen  Felde  keine  Ab- 
lenkung erfahren. 

Doch  können  sie  von  ihrem  Wege  ab- 
gelenkt werden,  wenn  man  die  Kathoden- 
strahlen in  der  Röhre  des  Entladungs- Apparates 
durch  einen  starken  Magneten  ablenkt  Über- 
haupt ist  diejenige  Stelle  in  der  Röhrenwand, 
welche  am  stärksten  fluoresziert,  wo  also  die 
Kathodenstrahlen  am  stärksten  auftreffen, 
welche  ja  das  Fluoreszieren  der  Röhrenwand 
bewirken,  der  Ausgangspunkt  der  X-Strahlen, 
welche  sich  von  dort  nach  allen  Seiten  aus- 
breiten. Die  letzteren  sind  also  sicher  von 
den  Kathodenstrahlen  verschieden,  von  welchen 
sie  jedoch  da,  wo  sie  auf  die  Röhrenwand 
treffen,  hervorgebracht  werden. 

Wie  die  X-Strahlen  das  Bariumplatincyanür 
zum  Fluoreszieren  bringen,  so  wirken  sie  auch 
auf  andere  Substanzen,  wie  die  phosphores- 
zierenden Calciumverbindungen,  femer  auf 
Uranglas,  gewöhnliches  Glas,  Steinsalz  etc. 
Besonders  wichtig  ist  die  Thatsache,  dass 
sie  auch  auf  eine  photogfraphische  Trocken- 
platte wirken,  so  dass  man  eine  Reihe  von 
Erscheinungen  photographisch  zu  fixieren 
im  Stande  ist.  Freilich  ist  es  noch  nicht 
entschieden,  ob  es  sich  hier  um  eine  chemische 
Wirkung  der  X-Strahlen  auf  die  Silbersalze 
der  photographischen  Platte  handelt,  oder 
ob  sie  in  der  Glasplatte  oder  der  Gelatine- 
schicht Fluoreszenslicht  hervorrufen,  von 
welchem  die  chemische  Wirkung  ausgeht. 
Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  werden  mit 
Hilfe     dieser    Strahlen    Photogfraphieen     er- 
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zeugt,  welche  der  Wissenschaft  ganz  neue  Per- 
spektiven eröffnen.  Bringt  man  z.  B.  zwischen 
den  Apparat  und  die  Platte  einen  in  einen  Holz- 
kasten verschlossenen  metallischen  Gewichts- 
satz, so  lässt  der  Kasten  die  X-Strahlen  so  un- 
gehhidert  durch,  wie  es  ein  Glaskasten  mit  den 
Lichtstrahlen  thut;  man  kann  daher  die  me- 
tallischen Gewichtsstücke,  obwohl  dieselben 
im  Kasten  verschlossen  sind,  photographieren. 
In  ähnlicher  Weise  entstehen,  wenn  man  z.  B. 
die  menschliche  Hand  in  den  Weg  der 
X-Strahlen  stellt,  auf  der  Platte  viel  tiefere 
Schattenbilder  der  Knochen,  als  der  anderen 
Teile,  so  dass  das  photographische  Bild  im 
wesentlichen  ein  Bild  der  im  Innern  liegenden 
Knochen  ist.  Mehrere  derartige  Photographieen, 
welche  am  4.  Januar  d.  J.  in  der  Jubüäums- 
sitzung  der  physikalischen  Gesellschaft  in 
Berlin  ausgestellt  waren,  erregten  das  leb- 
hafteste Interesse. 

Wegen     der    geschilderten     Wirkungen 
könnte  man  die  X-Strahlen  im  ersten  Augen- 


blick vielleicht  ftir  ultraviolettes  Licht  halten. 
Da  sie  jedoch  beim  Durchgang  durch  die 
verschiedensten  Körper  keine  merkliche 
Brechung  erleiden  und  ebensowenig  regel- 
mässig reflektiert  werden,  so  verhalten  sie  sich 
doch  wesentlich  anders,  als  die  bisher  be- 
kannten ultraroten,  sichtbaren  und  ultravioletten 
Strahlen.  Dasselbe-  gilt  auch  von  ihrer  Ab- 
sorption, welche,  wenn  auch  nicht  allein,  so 
doch  merklich  von  der  Dichte  der  durch- 
setzten Körper  abhängt.  Herr  Röntgen 
kann  sich  daher  nicht  entschliessen,  die  X- 
Strahlen  als  ultraviolettes  Licht  anzusehen; 
doch  spricht  er  wegen  der  Verwandtschaft 
ihrer  Wirkung  mit  der  Lichtwirkung  (Schatten- 
bildung, Fluoreszens  und  chemische  Wirkung, 
welch  letztere  freilich  nur  sekundär  ist)  dk 
Vermutung  aus,  dass  es  sich  bei  diesen  neuen 
Strahlen  vielleicht  um  longitudinale  Schwing- 
ungen handelt,  welche  Vermutung  bisher  woh! 
sehr  wenig  begründet  erscheint. 


ÜBER  END-ELEKTRODEPLATTEN  IN  AKKUMULATOREN. 

Von  y.  Langelaan. 


Ein  Beweis  dafür,  dass  die  Akkumulatoren 
noch  nicht  vollkommen  sind,  ist  die  That- 
sache,  dass  es  keine  Akkumulatoren  giebt, 
deren  End  -  Elektrodeplatten  dauernd  den 
halben  Wert   einer  mittleren  Platte  besitzen. 

Dieser  Fehler  wird  beseitigt  durch  Her- 
stellung einer  Endplatte,  welche  neben  der- 
selben Beschaffenheit  auch  die  halbe  Kapa- 
zität und  Oberfläche  besitzt. 

Die  Endplatten  haben  bis  jetzt  eine  zwei- 
mal grössere  Oberfläche,  als  sie  haben  müssten 
und  hierdurch  einen  geringeren  Widerstand. 
Durch  unrichtige  Endplatten  werden  die 
gegenüberstehenden  Platten  immer  einseitig 
zu  viel  beansprucht,  wodurch  Krümmung  und 
Zerstörung  der  letzteren  eintritt 

Die  Beseitigung  dieses  Übelstandes  ist 
der  Zweck  meiner  in  Deutschland  unter  No. 
84925  patentierten  End-Elektrodenplatte. 

Die  Vorteile  dieser  Platte  smd  besonders 
noch  die  richtige  Stromverteilung  bei  der 
Formation  von  positiven  Platten,  das  gerin- 
gere Gewicht  und  die  bequemere  Herstdlung, 
weil  eine  extra  Plattenform  nicht  notwendig 
ist  Bei  Gitter  oder  Masse-Platten  kann  man 
eine  richtige  Endplatte  nur  auf  die  hierunter 
angegebenen  Weise  herstellen. 

Werden  in  einem  Element  mehrere  posi- 
tive und  negative  Platten  eingesetzt,  so  sehen 


wir,  dass  sich  gegenüber  einer  positiven  Platte 
an  jeder  Seite  die  Hälfte  einer  negativen 
Platte  befindet  Die  bis  jetzt  verwendeten 
End-Elektrodeplatten  machen  hierzu  eine  Aus- 
nahme, weil  dieselben  bis  jetzt,  wenn  auch 
nur  die  halbe  Kapazität,  nicht  aber  die  halbe 
Oberfläche  haben.  Durch  diese,  im  Verhältnis 
zu  den  übrigen  Platten  doppelte  Oberfläche 
wird  der  Widerstand  ein  geringerer  und  hier- 
durch die  Beanspruchung  der  gegenüber 
stehenden  positiven  Platte  eine  grössere  und 
verursacht,  dass  diese  positive  Platte  sicli 
krummzieht  Siehe  Skizze. 

Die  neue  End-Elektrodenplatte  ist  nun  so 
gestaltet,  dass  dieselbe  im  Verhältnis  zu  den 


Fig.  I. 

a  «  Endplatte  mit  doppelter  Oberfläche 
b  =  gekrümmte  pos.  Platte 
c  =  Gefäss. 
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übrigen  Platten  den  halben  Wert  in  Bezug 
auf  Beschaffenheit,  Kapazität  und  Oberfläche 
besitzt. 

Dieses  wird  erreicht  dadurch,  dass  aus 
einer  mittleren  Platte  soviel  Masse  heraus- 
gestossen  wird,  bis  die  Kapazität  bis  zur 
Hälfte  gesunken  ist,  wobei  gleichzeitig  die 
Oberfläche  annähernd  bis  zur  Hälfte  herab- 
gemindert ist. 

Der  Patentanspruch  für  diese  Platten 
lautet:  End-Elektrodeplatten  für  elektrische 
Sammelbatterien,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
durch  teilweise  Entfernung  der  wirksamen 
Masse,  Kapazität  und  Oberfläche  auf  an- 
nähernd den  halben  Wert  derjenigen  der 
übrigen  Platten  der  Batterie  herabgemindert 
sind,  zum  Zweck,  das  Werfen  der  benach- 
barten Platten  zu  vermeiden. 
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Fig.  2. 
a  <=  ausgestossene  Masse. 


ÜBER  DIE  EINRICHTUNG  ELEKTROCHEMISCHER  LABORATORIEN. ') 


-yorTDr.  M.  Krüger. 
(Fortsetzung.) 


Zu  bemerken  wäre  ferner  noch,  dass 
dieser  Universalumschalter  in  gleich  einfacher 
Weise  für  eine  Reihe  von  Windungsflächen 
zu  einem  Instrument,  oder  fiir  mehrere  In- 
strumente eingerichtet  werden  kann,  es  ist 
dann  nur  notwendig,  für  jede  Windungsfläche 
einen  besonderen  Widerstand  einzulegen  und 
soviel  Reihen  Messingklötze  fiir  jeden  Platz 
anzubringen,  als  verschiedene  Ersatzwider- 
stände vorhanden  sind. 

Wie  ersichtlich,  ist  bei  Verwendung  einer 
solchen  Einrichtung  die  Ausfuhrung  der  Strom- 
stärkemessung eine  äusserst  bequeme.  Eines 
Nachteiles  aber  müssen  wir  noch  erwähnen. 
Bei  Umschaltung  des  Stromes  auf  das  Am- 
p^remeter  und  umgekehrt  tritt  nämlich  eine 
momentane  Unterbrechung  des  Stromes  ein. 
Ist  dies  auch  bei  Verwendung  von  Elementen 
und  Akkumulatoren  nicht  besonders  von 
Belang,  so  kaAn  es  dagegen  sehr  verderblich 
wirken,  wenn  eine  Dynamomaschine  bei  der 
Ausführung  der  Elektrolyse  benützt  wird. 
Aber  auch  für  manche  Elektrolysen  ist  eine, 
wenn  auch  nur  kurze  Unterbrechung  nicht 
thunlich.  Eine  solche  Umschaltung  mit  dem 
Universalumschalter    kann     nun    geschehen, 


/^'V 


wenn  man  dafür  sorgt,  /flass  der  Stromkreis 
zum  Amp^remeter  bereits  geschlossen  ist, 
bevor  der  andere  unterbrochen  wird,  also 
z.  B.  durch  einen  weiteren  Stöpsel,  der  für 
gewöhnlich  nicht  gebraucht  wird.  Derselbe 
wird,  nachdem  iler  Stöpsel  bei  b^  eingesetzt 
ist,  zwischen  c  u.  N  eingeschaltet  und  erst 
dann  der  bei  a  entfernt.  Umgekehrt  wird 
beim  Zurückschalten  verfahren. 


Fig.  3. 


Fig.  4. 

Da  es  nun  leicht  vorkommt,  dass  mit  so 
viel  Stöpseln  unrichtig  manövriert  wird  und 
dadurch  ganz  falsche  Ablesungen  entstehen, 
dürfte  es  angebracht  erscheinen,  eine  zweck- 
entsprechende   Änderung   des    Klobukow*- 


^)  Vgl.  die  vorhergehenden  Artikel.    Diese  Zeitschr. 
II.  73.  104.   129.   174.  207 

*)  Figur  siehe  Heft  9  S.  211, 
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sehen  Apparates  vorzunehmen.    Eine  solche 
zeigen  die  Fig.  3—6.     Die  Konstruktion  ist 


^c 


tzmf 


^/ 


Fig.  5. 


Fig.  6. 

analog  der  des  Klobukow' sehen  Apparates, 
nur  werden  an  Stelle  der  Stöpsel  Metall- 
sehneiden verwendet,  die  zwischen  Backen 
eingesehlagen  werden  und  so  Stromverbin- 
dungen erzielen.  Die  beiden  a  Backen,  von 
denen  der  eine  mit  der  Stromzuleitung  und 
weiters  durch  einen  dicken  Draht  mit  einem 
6  verbunden  ist,  während  der  andere  durch 
den  Widerstand  IV  (Ersatzwiderstand)  mit 
einem  c  verbunden  ist,  sind  für  gewöhnlich 
durch  eine  an  einem  drehbaren  Hebel  be- 
festigte Schneide  in  leitender  Verbindung. 
Es  geht  dann  der  Strom  durch  den  Wider- 
stand W  nach  dem  einen  c  und  von  hier  aus 
zurück.  Zur  Umschaltung  auf  das  Amp^re- 
meter  benützt  man  den  in  Fig.  5  u.  6  ge- 
zeichneten Hebel  N^  den  man  in  ein  an  dem 
oben  genannten  Hebel  an  dessen  Drehpunkt 
befindliches  Loch  einsteckt,  wie  es  Fig.  3 
andeutet.  Der  Hebel  ff  trägt  2  von  einander 
isolierte  Metallschneiden  s^  u.  s^y  die  sich  beim 
Niederdrücken  vermittels  des  Griffes  G  in  die 
entsprechenden  6  u,  c  einpressen,  während 
der  kurze  Hebel  in  die  Höhe  geht  und  da- 
durch die  beiden  a  ausser  Verbindung  setzt 
Die  Einrichtung  ist  nun  so  getroffen,  dass 
die  6  u.  c  schon  leitend  verbunden  sind,  bevor 
bei  a  die  Unterbrechung  eintritt.  Nun  geht 
der  Strom  von  dem  einen  a  durch  den  dicken 
Draht  zum  einen  ^,  von  hier  aus  durch  die 
Schneide  j,  zum  andern  d  und  zu  der  damit 
verbundenen  Schiene  J/,  durch  die  an  die 
letztere  angeschlossene  Drahtleitung  zum  Am- 
p^emeter  und  wieder  zurück  zur  Schiene  N^ 
von  hier  aus  nach  dem  damit  verbundenen 
einen  ci  dann  durch  die  Schneide  s^  über 
zum  andern  c  und  zurück  zur  Leitung.  Durch 
Zurückdrücken  des  Hebels  in  die  erste  Stell- 
ung erfolgt  momentan  die  Ausschaltung  des 
Amp^remeters  und  zwar  ebenfalls  ohne  Unter- 
brechung. Natürlich  ist  dieser  Sehaltehebel 
nur  in  einem  Exemplar  vorhanden,  während 
für  jeden  Platz  ein  kurzer  Hebel  erfordert 
wird,    der  für  gewöhnlich   eingeschaltet   ist. 


Durch  diese  Vorrichtung  wird,  wie  leicht  er- 
sichtlich, jeder  Missgriff  ausgeschlossen  und 
die  Messung  m  kürzester  Zeit  erreicht 

Über  den  Ort,  wo  der  Universalumschalter 
anzubringen  ist,  lässt  sich  so  viel  sagen,  dass 
man  mit  Rücksicht  auf  die  Leitungen  denselben 
in  möglichster  Nähe  des  Schaltbrettes  au&tdlt,  1 
um  an  Draht  zu  sparen.    Lieber  macht  man 
die   eine  Leitung  zum  Amp^remeter  etwas 
länger.    Diese  Leitung  muss   natürlich  min- 
destens den  Querschnitt  der  Hauptleitungen 
besitzen,  da  auch  sie  von  dem  ganzen  Strom 
durchflössen  wird  und  überdies  eine  Erhöhung 
des  Widerstandes   vermieden  werden  muss, 
damit  nicht   auch    der   Ersatzwiderstand  zu 
gross  wird.    Sonst  tritt  ein  zu  grosser  Spsm- 
ungsverlust    durch    die    Leitung   selbst  ein, 
der  zur  Erhöhung  der  Primärspannung  (ühit 
Classen,  der  ein  technisches  Instrument  zur 
Stromstärkemessung  verwendet,  besitzt  z,  B, 
schon  im  Amp^remeter  einen  \^derstand  von 
0,32  Ohm,   wodurch   natürlich,   da  derselbe 
Widerstand  im  Ersatzwiderstand  vorhanden 
sein   muss,   schon   bei   3  Amp.  Stromstärke 
ein  Spannungsverlust  von  i  Volt  entsteht 

Die  Spannungsmessung,  welche  am  besten 
mit  einem  feinen  Instrument  z.  B.  einem 
Siemens -Torsionsgalvanometer  oder  einem 
Weston -Voltmeter  ausgeführt  wird»  erfordert 
keine  so  umständlichen  Vorrichtungen.  Das 
Voltmeter  bekommt  gleichfalls  seinen  Platz 
im  Messzimmer.  Zu  demselben  führt  die 
Voltmesserleitung,  welche  in  der  Weise  an- 
zulegen ist,  dass  man  sie  mit  all  den  für  die 
Spannungsmessungl  wichtigen  Punkten  des 
Stromkreises  der  Eektrolyse  verbinden  kann. 
Je  nach  dem  Aufwand  lässt  sich  die  Strom- 
ableitung zur  Voltmesserleitung  einfacher  oder 
kompendiöser  gestalten. 

Die  einfachste  Methode  besteht  darin,  dass 
man  am  Schaltbrett  einfache  Steckklemmen 
anbringt,  an  welchen  die  Leitungen  von  den 
Punkten  endigen,  von  denen  ab  die  Spann- 
ungsmessung erfolgen  soll.  In  diese  Steck- 
klemmen werden  die  Enden  der  Voltmesser- 
leitung  eingeführt  und  dadurch  die  Spannungs- 
messung ermöglicht  In  Fig.  7  ist  eine 
derartige  Einrichtung  angegeben.  Die  Sted 
klemmen  s  sind  zur  Abnahme  der  Messung 
an  der  Stromquelle  auf  den  Stromzuführungs- 
schienen  des  Schaltbretts  5  angebracht  Zur 
Abnahme  der  Spannungsmessung  an  der 
Elektrolyse  dienen  die  am  untern  Ende  des 
Schaltbrettes  vorhandenen  Klemmen,  zu  wd^ 
chen  z.  B.  für  den  Platz  /  von  den  Punktes 
a  und  d  der  Leitung  Verbindungsdrähte  ge 
zogen  sind.  In  der  Figfur  bedeutet  ferner  l 
den  Universalumschalter  und  W  den  R^uBcr 
widerstand.    Die  Leitungsanlage  für  derartig« 


Heft 


Elektrochemische  Zeitschrift. 


253 


Zwecke  ist  im  Übrigen   ohne  Weiteres   ver- 
ständlich.   Wie  ersichtlich  wurden  die  Spann- 


Fig.  8. 


Wttnvetet 


Fig.  7. 

ungsmessdrähte  von  den  Punkten  a  und  b 
der  Stromleitung  abgezweigt  Wollte  man 
diese  Messdrähte  direkt  an  den  Klemmen 
der  Elektrolyse  abzweigen,  so  würde  dies 
einen  grossen  Aufwand  an  Drahtmaterial  und 
damit  die  Installation  sehr  unübersichtlicher 
Leitungen  bedeuten.  Man  wird  deshalb  im 
Messzimmer  selbst  die  Abzweigungen  an- 
bringen, wenn  auch  noch  ein  längeres  Stück 
der  Stromleitung  bis  zur  Elektrolyse  verbleibt 
£s  wird  durch  dasselbe  allerdings,  wenngleich 
der  Widerstand  ganz  gering  ist,  eine  nicht 
absolut  genaue  Spannungsmessung  erzielt, 
indem  die  Resultate  zu  hoch  ausfallen. 
Für  gewöhnliche  Arbeiten  ist  eine  solche 
Abweichung  nicht  von  Belang,  sollen  aber 
genaue  Messungen  ausgeführt  werden,  so  lässt 
sich  aus  dem  bekannten  Widerstand  dieses 
Stückes  der  Leitung  und  den  verschiedenen 
Stromstärken  eine  Tabelle  berechnen,  welche 
die  nötigen  Korrektionen  enthält. 

Eine  elegantere  Methode  der  Abnahme 
der  Spannung  besteht  darin,  dass  man  von 
jenen  Punkten,  an  denen  die  Spannungs- 
dififerenz  bestimmt  werden  soll,  Leitungen  zu 
einem  Voltmeterumschalter  fiihrt,  an  dem 
sie  fest  angeschlossen  bleiben. 

Dieser  Voltmeterumschalter  vermittelt  dann 
die  Verbindung  mit  dem  Voltmeter.  In 
Fig.  8  und  9  ist  eine  einfache  Konstruktion 
abgebüdet  Auf  einer  runden  Platte  V.  U.  aus 
nichtleitendem  Material,  z.  B.  Holz,  sind 
zwei  Reihen  Messingknöpfe  angebracht  und 


^«IjUitunj*. 


Fig.  9. 

zwei  runde  Messingschienen  s^  und  s^.  Die 
Messingknöpfe,  mit  i,  2,  3  etc.  bezeichnet, 
stehen  in  Verbindung  mit  den  betreffenden 
Punkten  der  einzelnen  Stromkreise.  Die 
Schienen  s^  und  ^2  dagegen  vermitteln  die 
Verbindung  zum  Voltmeter.  In  der  Mitte 
der  Platte  ist  eine  Kurbel  k  drehbar  ange- 
bracht, die  an  ihrer  untern  der  Platte  zu- 
gekehrten Seite  zwei  von  der  Kurbel  und 
von  einander  isolierte  Blattfedern  /  trägt. 
Je  eine  Feder  schleift  gleichzeitig  auf  einer 
Reihe  Messingknöpfe  und  der  dazu  gehörigen 
Schiene.  Ist  nun  die  Einrichtung  so  getroffen, 
wie  es  die  Figur  ersehen  lässt,  so  sind  bei 
einer  bestimmten  Stellung  der  Kurbel  je  zwei 
korrespondierende  Punläe  in  Verbindung 
gebracht  mit  den  Schienen  .^i  und  ^2  und 
dadurch  aufs  Voltmeter  eingeschaltet 

Für  eine  grössere  Anzahl  von  Anschlüssen 
an  das  Voltmeter  wird  man  besser  die  in  Fig.  10 
und  II  skizzierte  Form  des  Voltmeterum- 
schalters wählen.  Wie  ersichtlich,  sind  hier 
die  korrespondierenden  Punkte /j  und/^  21^^ 
der  gfleichen  Seite,  ebenso  sind  auch  die 
Messingschienen  ^j  und  s^  auf  einer  Seite. 
Eine  Kurbel  k  mit  den  Federn  f  schleift  auf 
den  Messingknöpfen  und  Schienen  und  ver- 
mittelt in  einer  bestimmten  Lage  die  Ver- 
bindung eines  bestimmten  p^  mit  der  Schiene 
s^  und  des  dazu  gehörigen  p^  mit  der  Schiene 
s^.  An  ^1  und  s^  ist  wieder  das  Voltmeter 
angeschlossen.  Dieser  Apparat  erscheint  be- 
sonders übersichtlich  und  kann  eine  ganze 
grosse  Reihe  von  Anschlüssen  aufnehmen. 
Für  den  Fall   der   Abnahme   der   Spannung 
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sowohl  an  der  Stromquelle  wie  an  der  Elek- 
trolyse wird  man  eine  markantere  Scheidung 
dadurch  erzielen  können,  dass  z.  B.  die  rechte 
Seite  des  Apparates  die  Anschlüsse  von  den 
Elektrolysen,    die   linke    Seite   die   von   den 


l^ltmtt«^ 


rvi. 


Fig.  lo. 


/  V 


Fig.  xz. 

Stromquellen  erhält.  Bei  einer  geringeren 
Anzahl  von  Anschlüssen  kann  man  auch  an 
Stelle  eines  ganzen  Kreises  einen  Halbkreis 
oder  sonst  einen  Kreisausschnitt  der  Kon- 
struktion zu  Grunde  legen. 

Bei  Verwendung  des  Siemens'schen  Tor* 
sionsgalvanometers  und  noch  mancher  andern 
Voltmeter  ist  es  notwendig,  dass  die  Strom- 
zufilhrung  in  der  richtigen  Weise  geschieht,  dass 
also  der  positive  Zuleitungsdraht  mit  der  posi* 
tiven  Klemme  des  Instrumentes  verbunden  wird. 
Führt  man  nun  aber  die  Messung  der  Spann- 
ung unter  Benützung  von  Steckklemmen  aus, 
so  kann  es  leicht  vorkommen,  dass  man  die 
Drähte  verwechselt  einschaltet,  besonders  wenn 
dieselben  nicht  entsprechend  bezeichnet  oder 
mit  versclüedenfarbiger  Umspinnung  veYsehen 
sind.  Um  ein  solches  Palscheinschalten  wieder 
gut  machen  zu  können,  ohne  die  einmal  festge^ 
machte  Verbindung  zu  lösen  und  umzuändern, 
kann  man  einen  Kommutator  ganz  in  der  Nähe 
des  Instrumentes  anbringen,  wodurch  nach 
Belieben  die  Stromrichtung  geändert  werden 
kann.  Es  lassen  sich  alle  möglichen  Kommu- 
tatoren für  diesen  Zweck  verwenden;  Figur 
12—14  zeigen  einen  einfachen  und  bequemen 
Apparat  In  einem  Holzblock  K  ist  eine 
Aushöhlung  eingedreht,  in  die  ein  entsprechen- 


<t44in.^lt««vctet 


a.  Flg.  13. 

der  Deckel  D  passt.    Am  Grunde  der  Aus- 
höhlung befinden  sich  4  Quecksilbemäpfe  n 


■^ 


^ 


Fig.  14. 

welche  in  der  in  Fig.  12  angedeuteten  Weise 
mit  den  4  Klemmen  in  Verbindung  stehen 
Der  Deckel  £>  trägt  2  n  förmige  Kupfer- 
drähte dj  die  durch  denselben  hindurchgehen 
und  an  seiner  unteren  Seite  noch  ein  gutes 
Stück  hervorsehen.  Wird  nun  der  Dcckd 
so  eingesetzt,  dass  die  vier  Drahtenden  in 
die  4  Quecksilbemäpfe  zu  stehen  komneo, 
so  wird  die  Verbindung  der  Messleitung  mit 
dem  Voltmeter  erzielt  und  zwar  fliesat  der 
Strom  in  bestimmter  Weise.  Seine  Richtung 
aber  wird  sofort  geändert,  wenn  der  Deckd 
gehoben,  um  90^  gedreht  und  abermals  eio- 
gesetzt  wird. 

Bei  der  Verwendung  feinerer  Instrumente, 
und  nur  solche  sind  zu  empfehlen»  muss  fiir 
Schonung  und  richtige  Behandlung  Sorge 
getragen  werden.  Dazu  gehört  in  erster 
Linie,  dass  man  den  Strom  nur  so  lange  das 
Instrument  durchfliessen  lässt,  als  zur  Aus* 
führung  der  Messung  erforderlich  ist.  Dies 
wird  am  sichersten  dadurch  erreicht,  dass 
man  einen  Ausschalter  in  die  Messleitung 
bringt  Bei  der  Benutzung  des  Kommutatan 
braucht  man  z.  B.  nur  zwischen  Deckel  D 
und  Klotz  K  eine  %>iralfeder  /  anzubringen, 
die  für  gewöhnlich  den  Deckel  gehoben  hält, 
zur  Messung  aber  niedergedrückt  wird  ufld 
nach  dem  Aufhören  der  Messui^  automatisch 
in  Wirksamkeit  tritt 

Ist  zum  Zweck  der  Voltmessung  ein  Volt- 
meterumschalter  im  Gebrauch,  dann  wird 
man,    da    die    Leitungen    unveränderlich  aa 
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denselben  angeschlossen  bleiben  müssen,  auch 
für  ihren  richtigen  Anschluss  sorgen,  und  die 
Einführung  eines  Kommutators  ist  dann  nicht 
mehr  nötig. 

Als  Ausschalter  können  dann  hier  die  in 
Fig.  IS   und   i6   gebrachten  Konstruktionen 


5 


^ 


^ 


a^L 


Flg.  IS. 


Flg.   i6. 

dienen.  Der  erstere  Ausschalter  arbeitet 
gleichfalls  automatisch;  durch  Niederdrücken 
der  mit  einem  Platinplättchen  b  versehenen 
starken  Feder  /  auf  den  Platinstift  s  wh-d. 


die  Verbindung  zwischen  den  Klemmen  ii 
hergestellt  und  der  Strom  geschlossen,  beim 
Aufhören  des  Druckes,  also  nach  ausgeführter 
Messung  unterbricht  die  Feder  den  Strom 
wieder  selbstthätig.  Der  in  Fig.  i6  darge- 
stellte Reibungsausschalter  gestattet  dagegen 
ohne  weiteres  die  Einschaltung  für  behebige 
Zeit  und  eignet  sich  in  bestimmten  Fällen 
ganz  besonders. 

In  teilweise  anderer  Weise  werden  wir 
dagegen  zu  verfahren  haben,  wenn  es  sich 
um  die  Strommessungen  in  einem  Laborator- 
ium mit  einer  Haupüeitung  handelt,  von  der 
aus  erst  an  den  Arbeitsplätzen  die  Ver- 
zweigung vorgenommen  ist.  Wie  schon  im 
allgemeinen  Teil  behandelt,  haben  wir  es  bei 
diesem  System  mit  einem  sehr  ökonomischen 
zu  thun,  die  Leitungsanlagen  sind  auf  das 
geringste  Mass  beschränkt  und  äusserst  über- 
sichüich.  Aber  auch  der  bei  dem  ersten 
System  betonte  VorteQ,  mit  nur  einem  In- 
strumentensatz an  sämtlichen  Plätzen  die 
Messungen  ausführen  zu  können,  lässt  sich 
hier  durch  eine  Reihe  von  Vorrichtungen  er- 
reichen. (Fortsetxung  folgt.) 


DIE  ELEKTROCHEMIE  IM  JAHRE  1895 

Von  Dr.  H.   Weyer. 

(Schluss.) 


Bezüglich  der  Gewinnung  der  Edelmetall 
war  das  vergangene  Jahr  ebenfalls  reich  an  neuen 
Vorschlägen,  von  denen  aber  ebenso  wie  in  der 
Aluminiumindustrfe  wohl  nur  wenigen  eine  erfolg- 
reiche Einführung  in  die  Praxis  beschieden  sein 
wird.  Dieselben  beziehen  sich  meist  auf  Verbesser- 
ungen des  Amalgamationsverfahrens  durch  Zuhilfe- 
nahme der  Elektrolyse.  So  lässt  Bailey"**)  die 
Golderze  unter  Wasser  zwischen  Metallanoden 
und  Quecksilberkathoden  durchpassieren,  Hay- 
croft^^*)  elektrolysiert  auf  ähnliche  Weise  den 
in  kochender  Kochsalzlösung  suspendierten  Erz- 
schlamm; Eltonhead^^^  laugt  die  Erze  mit 
Cyankallimildsung  aus  und  elektrolysiert  die  Lauge 
mit  Bleianoden  und  Quecksilberkathoden;  Keith*^^ 
benutzt  zum  Auslaugen  sehr  verdünnte,  geringe 
Mengen  eines  Quecksilbersalzes  enthaltende  Cyan- 
kaliumlösung  und  erhält  bei  der  Elektrolyse  dieser 
Lauge  mit  amalgamierten  Kupferkathoden  ein 
plastisches  Goldamalgam.  Die  Zinkanoden  befinden 
sich  dabei  in  Chlorammonlösung. 

Clark  "^)  verbindet  das  Chlorierungsverfahren 
mit  dem  Amalgamierungsverfahren,   indem  er  die 


"«>  U.  S.  A.  P.  5.U296;  117)  Eng.  and  Min.  Journ. 
*895>  59»  490;  ^^^  Eltechn.  Anz.  1895,  125;  Diese 
Zcitschr.  I,  249.  —  n®)  Elektrician,  1895,  34,  »37; 
Berg-  und  Huttenmänn.  Zeitschr.  1895,  34,  299;  Diese 
Zcitschr.  U,    164.    —    il»a)  U.   S.   A.   P.   544610. 
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jolderze  mit  Kochsalzlösuri^  zwischen  Kohleanoden 
und  Quecksilberkathoden  durchführt.  —  Die  Aus- 
laugekraft der  Cyanidlösungen  soll  nach  Sul- 
mann  und  Teed  1®^)  durch  Zusatz  eines  freien 
Halogens  (befcw.  Cyanhaloids),  nach  Kendall"^^) 
durch  den  von  Natriumsuperoxyd  erhöht  werden. 
Fräser *'*d)  will  auf  eine  sehr  einfache  Weise 
das  Gold  fällen»  indem  er  die  Goldlösung  durch 
eine  Volta'sche  Säule  passieren  lässt,  welche  aus 
abwechselnden,  durch  Tuchplatten  von  einander 
getrennten  Zinksieben  und  Schichten  von  Kohlen- 
gries aufgebaut  ist.  Das  Gold  soll  dadurch  völlig 
zurückgehalten  werden.  —  Zur  Verarbeitung  der 
bei  den  Chlorationsprozcssen  gewonnenen  Laugen, 
die  ausser  Gold  meist  noch  Kupfer,  Eisen  u.  s.  w. 
enthalten,  benutzt  v.  Siemens*'-^*')  Ströme  von 
geringer  elektromotorischer  Kraft,  etwa  von  1,4 
bis  1,6  Volt  und  von  12  Ampere  per  C-Meter 
Elektrodenfläche,  durch  welche  nur  das  Gold  ge- 
fällt wird.  —  Gaze ^2*)  will  zum  Auslaugen  Chlor- 
brom benutzen,  welches  er  durch  Elektrolyse  von 
Chlomatrium-Bromnatriumlösung  unter  Anwendung 
von  Diaphragmen  erhält.  Das  Gold  wird  elektro- 
lytisch gefällt,    die  Lauge    durch  Zugeben  der  im 


"»b)  D.  R.  P.  83292.  —  ll»c)  En^.  P.  11 797 
(1894).  —  n»d)  U.  S.  A.  P.  54354Ö.  —  ^*«)  Engl 
P.  II 402  (1894).  —  131)  Eng.  and  Min.  Journ.  1895. 
59.   442- 
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Kathodenraum  bei  der  Chlorbromdarstellung  er- 
zeugten Natronlauge  zu  Chlomatrium-Bromnatrium 
regeneriert.  —  Zur  Gewinnung  reinen  Silbers  aus 
güldischem  hat  Moebius^*^)  sein  Verfahren  da- 
durch verbessert,  dass  er  als  Kathode  ein  endloses, 
über  Rollen  laufendes  Silberblech  benutzt.  Die 
als  Anoden  dienenden  Platten  aus  goldhaltigem 
Silber  sind  auf  porösen  Unterlagen  z.  B.  aus  Filter- 
tuch, darüber  angebracht.  — 

Das  Verfahren  von  Bachimont^^^)  zur  Auf- 
schliessung von  Erzen,  welche  Arsen,  Antimon 
und  Zinn  enthalten,  durch  Erhitzen  mit  Ferro- 
chlorid  im  geschlossenen  Gefäss,  Destillieren,  Fällen 
des  Antimons  und  Arsens  aus  dem  in  Ferro- 
chloridlösung  aufgefangenen  Destillate  durch  Eisen, 
und  des  Zinns  durch  Elektrolyse,  wurde  bereits 
früher  in  dieser  Zeitschrift  besprochen.  — 

b)  Auf  dem  Gebiete  der  Galvanoplastik 
und  Galvanostegie  sind  Neuerungen  von  be- 
sonders hervorragender  Wichtigkeit  nicht  zu  ver- 
zeichnen. Die  galvanische  Verkupferung  hat  man 
in  Amerika  herangezogen,  um  Schiffsrümpfe  mit 
zusammenhängenden  Kupferüberzügen  zu  versehen. 
Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  wurden  schon 
früher  in  dieser  Zeitschrift  besprochen  ^^Se).  — 
Die  Schwierigkeiten,  welche  die  galvanische  Ver- 
zinkung, speziell  die  des  Eisens,  bisher  bot, 
scheinen  jetzt  überwunden  zu  sein,  nachdem  das 
Verfahren  von  Cowper-Coles^^*),  bei  welchem 
während  der  Elektrolyse  in  dem  alkalischen  Elek- 
trolyten feiner  Metallstaub  suspendiert  gehalten 
wird,  sich  als  brauchbar  bewährt  hat.  Ferner 
zeigte  Richter^*^),  dass  reine  neutrale  Zink- 
sulfatlösung auch  erfolgreich  als  Elektrolyt  be- 
nutzt werden  kann,  wenn  man  für  besonders  sorg- 
fältige Reinigung  der  zu  verzinkenden  Eisenteile 
und  für  Einhaltung  einer  überall  gleichmässigen 
Stromdichte  (von  ca.  200  bis  300  Ampere  per 
D-Meter)  Sorge  trägt.  Die  von  ihm  zur  Ver- 
zinkung von  Röhren  u.  s.  w.  als  praktisch  er- 
probten Apparate  und  Einrichtungen  beschrieb  er 
ausführlich.  —  Heathfield^^^)  schlug  vor,  auf 
dem  zu  verzinkenden  Metall  zunächst  eine  dünne 
Schicht  von  Quecksilber  oder,  wenn  das  Metall 
kein  Quecksilber  annimmt  wie  z.  B.  Eisen,  von 
Zinkamalgam,  und  dann  auf  derselben  das  Zink 
niederzuschlagen.  —  Um  Aluminiumniederschläge 
zu  erzeugen,  elektrolysiert  man  nach  West^'*') 
eine  Lösung  von  Aluminiumtartrat  oder  dessen 
Doppelsalz  mit  einem  Alkalitartrat  in  Gegenwart 
von  Alkalichlorid.  Fügt  man  ausserdem  noch  das 
Chlorid  oder  Tartrat  eines  Schwermetalls  hinzu,  so 
scheidet  sich  eine  Legierung  dieses  Metalles  mit 
Aluminium  ab.  — 

Um  Eisen  vor  dem  Verrosten  zu  schützen,  über- 
zieht Schmidt^-**)  dasselbe  mit  einer  Cadmium- 
Zink-  oder  einer  Cadmium-Kupfer-Legierung ,  die 
er  durch  Elektrolyse  der  Lösungen  der  Doppel- 
cyanide  dieser  Metalle  erhält.  —  Op  per  mann  ^^^ 
fand,  dass  Aluminium  durch  vorheriges  Beizen  mit 


einer  quecksilberhaltigen  Cyankaliumlösung  zur 
Aufnahme  von  Metallüberzügen  befähigt  wird.  — 
Verfahren  zur  galvanischen  Gravierung  *'<') ,  zum 
Glätten  und  Polieren  von  Metallen  ****),  sowie  zur 
Galvanoplastik  auf  Glas,  Porzellan  u.  s.  w.^*^*) 
wurden  bereits  früher  in  dieser  Zeitschrift  besprochen. 
Geeignete  Apparate  für  galvanoplastische  Arbeiten 
konstruierten  Bossard ^^c)  und  Engelhardt ****). 

—  Bürde tt^*^)  hat  einen  Apparat  zum  Ätzen  von 
Zeichen  u.  s.  w.  auf  Metallwaren  konstruiert  — 
Endlich  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  Boas**^ 
die  Erscheinung,  dass  gewisse  Metalle,  wenn  sie 
beim  Durchgang  hochgespannter  Ströme  durch 
evakuierte  Gefässe  als  Kathoden  benutzt  werden. 
verflüchtigt  und  auf  der  gegenüberliegenden  Gc- 
fässwand  als  Spiegel  niedergeschlagen  werden,  zur 
Erzeugung  von  Metallspiegeln,  besonders  für 
physikalische  Instrumente,  benutzt.  — 

c)  Pyroelektrochemie.  Von  den  nur  in 
der  Hitze  des  elektrischen  Lichtbogens  erhältlichen 
Körpern  hat  das  Calciumcarbid  wegen  der  grossen 
Bedeutung  des  leicht  aus  ihm  darstellbaren  Acetylens 
für  die  Beleuchtungstechnik  das  allgemeinste  Inter- 
esse erregt  und  ist  daher  ebenso  wie  das  Acetylen 
Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gewor- 
dene^). Es  sind  dabei  mancherlei  Schwierig- 
keiten aufgetaucht,  welche  die  Verwendung  des 
Acetylens  als  Beieuchtungsmaterial  vorläufig 
wenigstens  nur  in  beschränktem  Maasse  gestatten, 
so  vor  Allem  die  noch  zu  kostspielige  Herstellung 
des  Calciumcarbids,  die  grosse  Affinität  des  Acetylens 
zu  gewissen  Metallen,  seine  Giftigkeit,  die  Ver- 
wendung besonders  konstruierter  Brenner  bezw. 
die  Notwendigkeit  der  Beimischung  indifferenter 
Gase,  u.  s.  w.  Bezüglich  des  letzten  Punktes  fand 
Krüger^^*)  dass  sich  Kohlensäure  besonders  gut 
als  Verdünnungsmittel  eignet.  —  Dickeson  und 
Suckert^^*)  konstruierten  einen  zur  Erzeugung 
und  Verflüssigung  von  Acetylen  dienenden  Apparat. 

—  Die  Hoffnungen  die  man  bezüglich  der  ÜbeHöhr- 
ung  des  Acetylens  in  Alkohol  hegte,  scheinen 
trügerisch  gewesen  zu  sein,  da  Krüger^^)  auf 
keine  Weise  Alkohol  aus  Acetylen  erhalten  konnte. 
Dagegen  kann  Calciumcarbid  unter  Umstanden 
als  Desoxydationsmittel  in  der  Metallurgie  Ver- 
wendung finden.  —  Von  Interesse  ist  die  That- 
sache,  dass  beim  Erhitzen  von  Calciumcarbid  mit 
gepulvertem  Magnesium,  Aluminium,  Zink  oder 
Eisen  neben  Kalk  und  Kohlenoxyd  die  Nitride  dieser 
Metalle  entstehen,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  in  die  Oxyde  und  in  Ammoniak  zerfallen.  — 

Die  anderen  hierhin  gehörenden  Arbeiten  rühren 
meist  von  Moissan  her,  welcher  mit  Hilfe  seines 
Ofens  das  geschmolzene  reine  Titan**"),  sein 
Carbid  und  sein  Nitrid,    sowie   das  geschmolzene 


i«2)  u.  S.  A.  F.  53220Q.  —  IM)  D.  R.  P.  80225; 
Diese  Zeitschr.  11,  43.  —  l^^a)  Diese  Zeitschr.  11,  46.  — 
li^*)  D.  R.  P.  79447;  Diese  Zeitschr.  II,  22.  —  125)  Zeit- 
schr. f.  Elchetn.  II,  79.  —  126)  Engl.  P.  5537  u.  16105 
(1894).  —  127)  Engl.  P.  7205  (1894).  —  128)  D.  r.  p. 
80740.  -    129)  D.  R.  P.  82423. 


180)  Diese  Zeitschr.  II,  42.  —  i«>a)  Dicac  Zeit- 
schr. II,  45.  —  180b)  Diese  Zeitschr.  I,  226;  II,  213.  — 
i«0o)  U.  S.  A.  P.  542986.  —  I30d)  U.  S.  A.  P.  544668. 
181)  D.  R.  P.  83615;  Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  359.  — 
132)  D.  R.  P,  82247;  Diese  Zeitschr;  II,  141.  —  188) 
Diese  Zeitschr.  I,  246;  II,  30  u.  110;  Zeitschr.  t 
Eltechn.  u.  Elchem.  I,  499  u.  515;  Zeitschr.  f.  El- 
chem. II,  7,  163  u.  224.  —  18*)  Diese  Zeitschr.  H, 
HO.  —  135)  u.  S.  A.  P.  535944.  —  188)  Diese  Zeit- 
schr. n,  30.  —  187)  D.  R.  P.  82282;  Diese  Zeitschr. 
II.  36. 
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reine  Molybdän  ^•^  und  sein  Carbid  herzustellen 
lehrte;  Lebeau*'^*)  stellte  Berylliumcarbid  dar, 
welches  in  seinen  Eigenschaften  dem  Aluminium- 
carbid  gleicht  und  wie  dieses  von  Wasser  unter 
Freiwerden  von  Methan  zersetzt  wird.  Moissan 
beobachtete  femer,  dass  Kieselsäure  unter  geeig- 
neten Bedingungen  durch  Kohle  zu  Silicium  re- 
duziert werden  kann^***),  und  dass  Silicium  und 
Bor  aus  geschmolzenem  kohlenstoffhaltigem  Eisen 
den  Kohlenstoff  verdrängen  können^**).  Weiter 
erhielt  er^*^  ein  Patent  auf  ein  Verfahren,  um 
Eisen  oder  andere  Metalle  mit  schwer  schmelz- 
baren Metallen  und  Metalloiden  zu  legieren.  Er 
bewirkt  dies  durch  Zusatz  der  leicht  erhältlichen 
Legierungen  dieser  Körper  mit  Aluminium  und 
Magnesium  zu  dem  geschmolzenen  Eisen  u.  s.  w.; 
darauf  wird  das  Aluminium  oder  Magnesium  durch 
Oxydation  entferpt.  Endlich  stellte  Moissan ^*2*) 
die  Siliciumverbindungen  des  Eisens  und  Chroms 
dar,  welche  noch  grössere  Härte  als  Silicumcarbid 
(Carborundum)  besitzen  sollen.  — Vigouroux^*^*>) 
erhielt  die  Silicide  des  Nickels  und  Kobalts,  sowie 
Mangansilicid '^2<J).  —  Faure'^^d)  will  durch  elek- 
trische Erhitzung  von  Kalk  mit  Kohle  zunächst  auf 
1500^  dann  in  Gegenwart  von  Stickstoff  auf  2500<^ 
und  darauffolgende  Oxydation  des  Produkts  durch 
Luft  Calciumcyanat  gewinnen,  welches  als  Dünge- 
mittel Verwendung  finden  soll.  —  Pettersson^*^ 
stellte  die  Carbide  der  seltenen  Erden  dar.  Zur  Dar- 
stellung von  Cyaniden  und  Ferrocyaniden  erhitzt 
Readman^'**)  Gemische  der  Oxyde  und  Carbonate 
der  Alkalien  oder  Erdalkalien  mit  kohlehaltigem 
Material  bezw.  damit  unter  Zusatz  von  Eisen  im 
elektrischen  Ofen  und  bläst  Stickstoff  oder  Generator- 
gase durch.  —  Interessante  Einzelheiten  über  die 
amerikanische  Carborundum  (Siliciumcarbid) -In- 
dustrie wurden  von  Mathews^**)  mitgeteilt.  Auch 
diese  Industrie  hat  durch  die  Heranziehung  der 
Kraft  der  Niagara -Fälle  einen  bedeutenden  Auf- 
schwung genommen.  — 

d)  Alkalien,  Chlor,  Chlorate,  Hypo- 
chlorite,  Ozon  und  sonstige  anorganische 
Verbindungen. 

Die  Fortschritte,  welche  die  elektrolytische 
Alkaliindustrie  in  den  letzten  Jahren  gemacht  hat, 
wurden  in  einem  vor  einigen  Monaten  in  dieser 
Zeitschrift  erschienenen  Aufsätze^**)  ausführlich 
dargelegt,  in  welchen  auch  schon  zahlreiche 
Neuerungen  des  Jahres  1895  aufgenommen  waren. 
Ihren  dort  erwähnten  Apparat^*")  zur  Elektrolyse 
von  Kochsalzlösungen  haben  Hargreaves  und 
BirdHg)  jeijjt  so  eingerichtet,  dass  in  einem 
grossen  Kasten  durch  je  zwei  Diaphragmenwände 
mit  anliegenden  durchbrochenen  Elektroden  zahl- 
reiche Anodenzellen  gebildet  werden.  In  den  da- 
zwischenliegenden   Räumen    wird    von    Wasser, 

WW)  Diese  Zeitschr.  II,  162.  —  189)  Compt.  rend. 
1895,  121,  496.  —  1«>)  Zeitschr.  f.  Elchera.  II, 
263.  —  Wi)  Zeitschr,  f.  Elchcm.  II,  34.  —  l<2)  d. 
R.  P.  82624.  —  H2a)  Compt  rend.  1895,  121,  463. 
—  i«b)  Compt  rend.  1895,  121,  686.  —  H2c)  Compt. 
rend.  1895,  121,  771.  —  i*2d)  Compt  rend.  1895,  121, 
463.  —  i<«)  Bcrl.  Bcr.  1895,  28,  2419.  —  l*<)  Engl.P. 
6621  (1894).  —  1«)  Zeitschr.  f.  Elchcm.  U.  382.  — 
14«)  Diese  Zeitschr.  II,  97  u.  122  flf.  —  l*«)  Diese 
Zeitschr.  II,  loi;  D.  R.  P.  76047.  —  1*«)  D.  R.  P. 
83527. 


Dampf  u.  s.  w.  das  durch  die  Diaphragmen 
tretende  Alkalihydrat  aufgenommen.  Des  Ver- 
fahrens der  General  Electrolytic  Company^^^ 
wurde  bereits  früher  in  dieser  Zeitschrift  ge- 
dacht Cappelen^^  und  Bein^^')  verwenden- 
kein  Diaphragma ,  sondern  trennen  den  Anoden 
räum  vom  Kathodenraum  durch  eine  undurch- 
lässige, nicht  bis  ganz  auf  den  Boden  des  Gefässes 
reichende  Scheidewand,  sodass  also  eine  schmale 
Flüssigkeitsschicht  die  Kommunikation  bewirkt. 
Die  Elektroden  werden  nahe  unter  der  Flüssig- 
keitsoberfläche angebracht.  Der  Erstere  saugt 
ausserdem  die  entwickelten  Gase  ab  und  lässt  den 
Elektrolyten  vom  Anodenraum  aus  zu  der  Kathode 
hinströmen.  Um  den  Widerstand  des  Elektrolyten 
zu  verringern,  lässt  Solvay^*^)  ihn  in  dünner 
Schicht  entweder  vermöge  seiner  Schwere  oder 
durch  Centrifugalkraft  über  eine  Fläche  fliessen, 
welche  aus  abwechselnden  schmalen  Streifen  aus 
isolierendem  und  aus  leitendem  Material  (Platin) 
besteht.  Die  Streifen  sind  konzentrisch  bezw. 
radial  angeordnet,  die  leitenden  haben  natürlich 
abwechselnd  entgegengesetzte  Polarität.  Weiter 
stellte  Solvay**2a)  fest,  dass  sich  aus  elektroly- 
sierten  Alkalichloridlösungen  das  noch  unzersetzt 
gebliebene  Alkalichlorid  fast  vollständig  durch  Zu- 
satz sehr  hoch  konzentrierter  Alkalihydratlösung 
ausfällen  lässt.  —  Die  Elektrolysierapparate  von 
Craney^^,  sowie  das  Verfahren  von  Roth^**), 
das  entstehende  Alkalihydrat  an  Fettsäuren  zu 
binden,  wurden  in  dem  obigen  Aufsatze  besprochen. 
Um  bei  der  Gewinnung  von  Halogenen  aus  Haloiden 
und  Halogenwasserstoffsäuren  die  Polarisation  zu 
vermindern,  führt  Höpfner^^)  der  Kathode  Kupfer- 
chlorid zu,  welches  durch  den  Wasserstoff  zu  Kupfer- 
chlorür  reduziert  wird.  Dieses  wird  vom  Elektro- 
lyten in  Lösung  gehalten.  Später  wird  daraus 
durch  Behandlung  mit  Sauerstoff  oder  Luft  in  saurer 
Lösung  wieder  Kupferchlorid  regeneriert.  —  Um  bei 
der  Elektrolyse  der  Salzsäure  die  sekundäre  Sauer- 
stoffentwicklung an  der  Anode  zu  unterdrücken, 
setzen  v.  Knorre  und  Puckert  1^)  dem  Elektro- 
lyten etwas  Alkalichlorid  zu.  Daraus  wird  bei 
der  Elektrolyse  Hypochlorit  gebildet,  welches  aber 
durch  die  Salzsäure  sogleich  wieder  unter  Chlor- 
entwicklung in  Chlorid  zurückverwandelt  wird, 
so  dass  die  Menge  des  letzteren  unverändert 
bleibt.  — 

Sehr  zahlreich  sind  die  Vorschläge  zur  Elektro- 
lyse der  Alkalichloridlösungen  mittels  Quecksilber- 
Kathoden  und  nachfolgende  Zersetzung  des  er- 
haltenen Amalgams  ausserhalb  des  Elektrolysier- 
gefässes.  Die  einschlägigen  Apparate  Kellner's 
mit  ruhender  ^5")  und  mit  zirkulierender  Queck- 
silberkathode ^*®)  wurden  bereits  in  dem  oben 
erwähnten  Aufsatze  besprochen.  Den  letzteren 
Apparat  hat  Kellner*^^  nachträglich   dahin  ver- 


!*•»  Elcktrotcchn.  Anz.  1895,  39,  703;  Diese  Zeit- 
schr. II,  90.  —  150)  Norw.  P.  3892  (18  3).  —  »")  D.  R.P. 
84547.  -  ^^)  D.  R.  P.  83535.  -  **'^*)  Engl,  P.  14987 
(1894).  —  *^)  Diese  Zeitschr.  II,  100.  —  l**)  Diese 
Zeitschr.  II,  loi.  —  1^5)  d.  R.  P.  80735 ;  Diese  Zeitschr. 
II,  69.  —  15«)  D,  R.  P.  83565;  Diese  Zeitschr.  II,  242. 
—  157)  D.  R.  P.  80212;  Diese  Zeitschr.  II,  125.  — 
15«)  D.  R.  P.  '^224  u.  80300;  Diese  Zeitschr.  II,  124 
u.  125.  -  150)  Engl.  P.   7458  (1895). 
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bessert,  dass  er  die  leitende  Verbindung  des 
Quecksilbers  zwischen  dem  Elektrolysier-  und  dem 
Zersetzungsgefässe  durch  Anbringung  von  Kipp- 
trögen unterbricht.  —  Einen  Elektrolysierapparat, 
bei  welchem  eine  frühzeitige  Oxydation  des  Queck- 
silberamalgams fast  ganz  vermieden  werden  soll, 
hat  Störmer^^^  konstruiert.  Auch  Sinding- 
Larsen^*')  hat  seinen  schon  altem,  ebenfalls 
früher  besprochenen  Apparat^®*)  verbessert,  wie 
schon  in  dieser  Zeitschrift  mitgeteilt  wurde.  —  Der 
Apparat  von  Rosenbaum^^^a)  besteht  aus  einer 
in  Drehung  gehaltenen  ringförmigen,  mit  Queck- 
silber gefüllten  Rinne,  in  welche  eine  ebenfalls 
ringförmige,  aber  feststehende,  unten  offene  und  in 
das  Quecksilber  eintauchende  Haube  eingesetzt  ist. 
Die  letztere  ist  durch  Scheidewände  in  Abteilungen 
geteilt,  welche  Kohleanoden  enthalten  und  ab- 
wechselnd mit  Kochsalzlösung  und  Wasser  gefüllt 
sind.  Hierunter  wird  das  Quecksilber  also  her- 
geführt. —  Bezüglich  der  Verfahren  und  Apparate 
von  Hui  in  1*3)  und  Vautin^^)  zur  Elektrolyse 
geschmolzener  Chloralkalien  mit  Bleikathoden  muss, 
gleichfalls  auf  den  frühem  Aufsatz  verwiesen  wer- 
den. Hetherington,  Hurter  und  Muspratt^^^) 
haben  einen  ähnlichen  Apparat  zur  Herstellung  von 
Bleilegierungen  der  Alkalien  beschrieben.  —  Hulin 
hat  seinen  Apparat  später  noch  verbessert  i**»). 
Die  Oxydation  der  erhaltenen  Bleilegiemngen  kann 
so  geleitet  werden,  dass  entweder  Alkaliplumbat 
und  daraus  Bleisuperoxyd  und  Alkalilauge,  oder 
direkt  wasserfreies  Alkalioxyd  gewonnen  wird.  — 

Die  elektrolytische  Alkaliindustrie  hat  das  Jahr 
1895  unter  sehr  günstigen  Aussichten  beschlossen. 
Besonders  in  England  bereitet  sie  der  alten  Soda- 
industrie und  ihren  Nebenzweigen  schon  jetzt  eine 
ernstliche  Konkurrenz,  die  sich  infolge  der  Gründ- 
ung verschiedener  neuer  Gesellschaften  bald  noch 
steigem  dürfte.  Auch  in  Amerika  soll  die  neu- 
erschlossene Kraft  des  Niagara  zur  Herstellung  der 
Metalle,  Hydroxyde  und  Superoxyde  der  Alkalien 
nutzbar  gemacht  werden. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Verwertung  des  bei 
der  Elektrolyse  der  Alkalichloride  entstehenden 
Chlors  ist  die  Beobachtung  von  Lorenz ••*),  dass 
dasselbe  sich  durch  Überleiten  mit  Wasserdampf 
über  glühenden  Koks,  Holzkohle  u.  s.  w.  leicht 
in  Salzsäure  überführen  lässt.  —  Interessant 
erscheint  der  Vorschlag  von  Darling  und 
Forrest^ö'),  die  Alkalimetalle  durch  Elektrolyse 
der  geschmolzenen  Nitrate  in  einem  als  Kathode 
dienenden  Aluminiumkessel  unter  Benutzung  einer 
gusseisemen  Anode  zu  erhalten  und  die  sich  ent- 
wickelnden Gase  in  Wasser  unter  Freiwerden  von 
Sauerstoff  zu  Salpetersäure  zu  kondensieren.  — 

Bei  der  Herstellung  der  Chlorate  sind  besonders 
die  Untersuchungen  von  ÖtteP®^  zu  erwähnen, 


i«0)  Engl.  P.  I0445  (1895);  -  lei)  D.R.P.  83539; 
Diese  Zeitschr.  II,  214.  —  W«)  D.  R.  P.  78906;  Diese 
Zeitschr.  II,  123.  —  l«2a)  u.  S.  A.  P.  546348.  — 
1««)  D.  R.  P.  79435  u.  80398;  Diese  Zeitschr.  II,  126. 
—  lö*)D.R.R.  78001;  Engl  P.  13568  u.  20404(1893); 
Vcrgl.  D.  R.  P.  81 7 10;  Diese  Zeitschr.  II,  126.  — 
!•*)  Engl.  P.  5831  (1894).  -^  IWa)  Engl.  P.  23274 
(1893).  —  ^^  Engl.  P.  25037  (1894);  Zeitschr.  f.  El- 
chem.  U,  51.  ^  l«7)  D.  R.  P.  83097;  Chcm.  Ztg.  1895, 
2127.  —  lö8)  Diese  Zeitschr.  11,  127. 


nach  welchen  man  ohne  Benutzung  von  Diaphrag- 
men durch  Alkalischhalten  des  heissen  Elektro- 
lyten über  66%  an  Chlorat  erhalten  kann.  Dk 
Elektrizitätsgesellschaft  vorm.  Schuckert 
&  Co.^*^  fand,  dass  diese  Alkalität  zweckmäsag 
durch  Carbonat  bewirkt  wird.  Sie  fuhrt  daher 
dem  warmea  Elektrolyten  soviel  Kohlendioxyd 
(als  solches  oder  Bicarbonat)  zu,  dass  eine  so- 
fortige Bildung  von  Chlorat  bewirkt  und  das 
Auftreten  von  Hypochlorit  auf  Spuren  reduziert 
wird.  — 

Von  den  Neuerungen  in  der  Herstellung  von 
Hypochloriten  zu  Bleich-  und  Desinfektionszwecken 
fanden  das  Verfahren  von  Solvay^'^  sowie  dk 
Apparate  von  Gebauer-Knöfler^'*),  von  Hat- 
greaves  und  Bird''*)  und  von  Kellner*'**) 
bereits  in  dem  oben  angeführten  Aufsätze  •'*)  Er- 
wähnung. Den  letzteren  Apparat. hat  Kellner*^ 
weiter  verbessert,  indem  er  Jetzt  als  Elektroden 
Hartgummiplatten  benutzt,  die  mit  dünnen  Pla^- 
stiften  in  Form  einer  Bürste  besetzt  sind.  Hier- 
über, sowie  über  Bleichversuche,  welche  mit  der 
in  diesem  Apparate  erhaltenen  Bleichlauge  ang^ 
stellt  wurden,  ist  schon  in  dieser  Zeitschriü 
berichtet  worden^'*).  —  Zur  Herstellung  der  Her- 
mite* sehen  Desinfektionsflüssigkeit  haben  Her- 
mite,  Paterson  und  Cooper^'*)  verschiedeK 
Apparate  konstruiert.  Über  den  Wert  des 
Hermite 'sehen  Verfahrens  wurden  ziemlich  aus- 
einandergehende Äusserungen*^^  laut.  Sind  die 
eingehenden  Untersuchungen  von  Roscoe  ußd 
Lunt  richtig,  so  scheint  man  dasselbe  anfiingltd 
etwas  zu  günstig  beurteilt  zu  haben.  —  Um  bei  der 
Herstellung  von  Hypochloriten,  überhaupt  von  bö 
gewöhnlicher  Temperatur  leicht  zersetzilohen  Sub- 
stanzen, verlustbringende  Nebenreaktionen  zu  ver- 
hindern, kühlt  Gautier^^®)  die  Elektrode  und 
anderen  Apparatteile  in  geeigneter  Weise  während 
der  Elektrolyse  ab.  — 

In  der  Technik  des  Ozons  sind  einige  neue 
Apparate  von  Interesse.  Der  Ozonisierapparat  voc 
Yarnolds^'^  besteht  aus  einem  Kasten,  dcrvop 
horizontalen  Glasplatten  mit  geringem  Abstände 
von  einander  durchsetzt  ist.  Dieselben  sind  auf 
je  einer  Seite  mit  als  Entladerflächen  dieneodeo 
Metallbelägen  versehen.  Schnellerund  Wisse^*) 
benutzen  keine  dielektrischen  Scheidewände,  soo^ 
dem  schalten  zur  Verhinderung  der  Bildung  eines 
Lichtbogens  starke  Widerstände  zwischen  ät 
Stromquelle  und  die  aus  Drahtnetz  oder  durch- 
lochten Metallplatten  bestehenden  Entladungs- 
flächen ein.  Diese  Widerstände  bestehen  nach  Ti  n- 
dalP^^)  zweckmässig  aus  hohen  Flüssi^eits^ 
Säulen,  femer  empfiehlt  es  sich,  das  zu  ozonisier- 
ende Gas  mehrmals  der  dunkeln  Entladung  aus^ 
zusetzen  und  dazwischen  jedes  Mal  abzukühletL  - 


ie»)D.R.P.  83536;  Diese  Zeitschr.  11,  241.  —  i»;D 
R.  P.  80663 ;  Diese  Zeitschr.  II,  6q.  —  "i)  D  R.  P.  80617 
Diese  Zeitschr.  II,  68.  —  W)  Engl.  P.  ^35  (i894>  - 

178)  D.  R.P.  7S115.  —  174)  Diese  Zeitschr,  n,  12S. - 
17Ö)  Diese  Zeitschr.  II,  202.  —  176)  d.  R.  P.  §1967  a 
83069;  Engl.  P.  6497  (1894)  u.  10^29  (189s);  Diot 
Zeitschr.  I,  250  u.  II,  i6<;.  —  I77j  Eltechn,  Zciteck 
1895,    16,    687;    —    178)   Engl.   P.    10032    (1894);  - 

179)  Engl.  P.  2488  (1894).  —  180)  D.  R.  P.  80946;  Di» 
Zeitschr.  II,  92.   —   i«l)  D.   R.  P.  83298  u.  83399. 
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Eiektrolytisch  gereinigte  Wässer  (durch  Ozon 
oder  Wasserstoffsuperoxyd)  befreit  Oppermann***^) 
dadurch  von  dem  Überschusse  an  diesen  Reagen- 
tien,  dass  er  sie  nochmals,  und  zwar  unter  Be- 
nutzung von  Aiuminiumanoden  elektroiysiert,  wobei 
die  gebildete  Thonerde  aiKh  mechanische  Verun- 
reinigungen mit  niederreisst.  — 

Von  sonstigen  Neuerungen  auf  dem  Gebiete 
der  anorganischen  Elektrochemie  sind  noch  folgende 
zu  erwähnen:  Zur  Herstellung  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  im  Grossen  für  Gaskraftmaschinen 
u.  s.  w.  hat  Garuti^®*)  einen  passenden  Apparat 
konstruiert.  —  Elbs  und  Schönherr^®*)  haben 
die  BiWung  von  Überschwefelsäure  bei  der  Elek- 
trolyse von  verdünnter  Schwefelsäure  eingehend 
studiert  und  die  günstigsten  Versuchsbedingungen 
ermitteh.  Um  festes  Natriumpersulfat  zu  erhalten 
benutzt  Löwenherz  ^®^)  als  Kathodenflüssigkeit 
massig  verdünnte  Schwefelsäure,  als  Anoden- 
flüssigkeit konzentrierte  Natriumsulfatlösung;  er 
wendet  sehr  hohe  Stromdichte  an,  hält  die  Tem- 
peratur des  Elektrolyten  sehr  niedrig  und  setzt 
der  Anodenflüssigkeit  zur  Neutralisation  der 
Schwefelsäure  von  Zeit  zu  2^it  festes  Natrium- 
carbonat  zu;  das  Natriumpersulfat  scheidet  sich 
dabei  im  Anodenraum  krystallinisch  ab.  — 
Wacker «•)  benutzt  elektrolytisches  Chlor  zur 
Oxydation  von  Schwefeldioxyd  zu  Schwefel- 
säure, indem  er  wässerige  Salzsäure  unter  be- 
ständigem langsamem  Zuleiten  von  Schwefeldioxyd 
zur  Anode  so  elektrolysiert,  dass  stets  Chlor  im 
Oberschuss  vorhanden  ist.  Die  Salzsäure  wird 
bei  dem  Oxydationsvorgange  regeneriert.  —  Zur 
elektrolytischen  Konzentration  von  Schwefelsäure 
lassen  Peuchen  und  Clarke^®")  die  Säure  durch 
eine  geneigte  Metallrinne  laufen,  die  zugleich  als 
Elektrode  dient.  Die  andere  Elektrode  ist  auf 
geeignete  Weise  innerhalb  derselben  angebracht.  — 
Ein  interessantes,  von  Brown  erfundenes  Ver- 
fahren zur  Herstellimg  von  Bleiweiss  mit  Hilfe  der 
Elektrolyse  teilte  Willi  am  s^**^  mit.  Man  zersetzt 
Natriumnitratlösung  unter  Anwendung  von  Dia- 
phragmen sowie  von  Bleianoden  und  Kupferkathoden. 
Die  Anoden  werden  vom  abgeschiedenen  Anion 
zu  Bleinitrat  gelöst.  Dasselbe  liefert  mit  der 
im  Kathodenraum  erhaltenen  Natronhydratlösung 
regeneriertes  Natriumnitrat  und  Bleihydroxyd, 
welches  letztere  mit  Natriumkarbonatlösung  zu 
Bleiweiss  und  Natronhydrat  umgesetzt  wird.  Aus 
dem  Natronhydrat  wird  durch  Kohlendioxyd  wieder 
Natriumkarbonat  regeneriert.  — 

6.  Organisohe  Chemie. 

Herstellung  organischer  Verbind- 
ungen. Straub ^^  erhielt  ein  Patent  auf  die 
Herstellung  von  aromatischen  Hydrazoverbindungen 
durch  elektrolytische  Reduktion  der  entsprechen- 
den Nitrokohlenwasserstoffe    in    Gegenwart    einer 


solchen  Menge  von  Kalihydrat  oder  Kaliumkarbo- 
nat, dass  die  nebenher  entstehenden  Azo-  und 
Azoxyverbindungen  in  Lösung  gehalten  werden. 
Die  Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  &  Co. 
stellten  fest,  dass  die  früher  von  ihnen  gefundene 
elektrolytische  Reduktion  von  aromatischen  Nitro- 
körper  zu  Amidooxykörpern  ^^^  einer  weiten  Ver- 
allgemeinerung fähig  ist.  So  erhielten  sie  femer 
durch  elektrolytische  Reduktion  in  schwefelsaurer 
Lösung  aus  Nitrobenzolcarbonsäureestern  Amido- 
phenolcarbonsäureester  ^*^),  aus  Nitrobenzolsulfo- 
säuren  Amidophenolsulfbsäuren  ^®*) ,  aus  p-Nitro- 
oder  p-Nitrosoalkylanilinen  p-Amidoalkyloxy-ani- 
line  *®^,  aus  Nitrochinolinen  Amidooxychinoline^**), 
aus  ungesättigten  Nitrosäuren  und  deren  Estern 
die  entsprechenden  Amidooxysäuren  und  deren 
Ester  ^^*).  Nach  der  letztem  Reaktion  entsteht 
aus  m-Nitrozimmtsäure  m-Amido-o-oxyzimmtsäure 
und  daraus  durch  Wasserabspaltung  Amidocumarin. 
Auch  Noyes  und  Dorance'*^)  reduzierten  eine 
Anzahl  von  p-Nitroverbindungen  in  Schwefelsäure- 
lösung. —  V.  Miller  und  Hofer  ^®*^)  erhielten 
aliphatische  Monocarbonsäurerester ,  als  sie  Ge- 
mische von  Salzen  der  Fettsäuren  mit  Monoestem 
der  Dicarbonsäuren  der  Elektrolyse  unterwarfen, 
—  Classen^^)  stellte  mit  Hilfe  der  Elektro- 
lyse verschiedene  organische  Jodderivate,  so  des 
Diphenylamins ,  des  Oxytriphenylmethans ,  des 
Phenolphtaleins,  des  Carbazols,  dar.  Kauff- 
mann^®*)  erhielt  durch  elektrolytische  Reduktion 
von  Benzaldehyd  Hydrobenzoin  und  Isohydroben- 
zoin.  —  Eremin  ^^  erzielt  eine  billigere  und 
einfachere  Reinigung  von  Essigsäure,  indem  er  sie, 
anstatt  sie  zu  destillieren,  auf  eine  noch  geheim- 
gehaltene Weise  der  Einwirkung  der  Elektrizität 
aussetzt;  sie  wird  dadurch  völlig  frei  von  dem 
Kupfergehalt  und  dem  scharfen  Geruch  der  destill* 
ierten  Säure  erhalten.  —  Foelsing'^  hat  er- 
kannt, dass  bei  der  Fermentation  und  Luftoxyd- 
ation des  Blauholzes  das  in  demselben  enthaltene 
Hämatoxylin  zu  dem  weit  farbenkräftigem 
und  allein  zur  Farblackbildung  befähigten 
Hämate'in  oxydiert  wird.  Hierauf  sich  stützend 
hat  er  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  um  frischen 
Blauholzextrakt  durch  elektrolytische  Oxydation 
an  Hämate'in  anzureichern  bezw.  das  letztere  direkt 
aus  dem  frischen  Extrakte  darzustellen.  In  gleicher 
Weise  gewinnt  er  aus  frischem  Rotholzextrakt 
Brasilein,  ausQuebrachoholzextraktQuebrachein.  — 
Öle  und  Fette  wollen  Aspinall,  Hoar  und 
Wise*^)  durch  Behandlung  mit  elektrolytisch 
erzeugtem  Wasserstoff  reinigen,  indem  sie  bei  der 
Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Koch- 
salzlösung die  öle  oder  Fette  in  den  Kathoden- 
raum einfuhren  und  daselbst  mit  dem  Elektrolyten 
emulgiert  erhalten.  — 


IM)  D.  R.  P.  79572 ;  Vcrgl.  Diese  Zeitschr.  I,  97.  II,  46. 
—  188)D.R.P.  831 10.  —  18*)  Zeitschr.  f.  Eltechn.  u.  Ei- 
cheln« I,  474,  468;  Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  162,  245.  — 
i«5)  D.  R.  P.  81404.  —  18«)  Engl.  P.  3i»^3  (1895).  — 
187)  D,  R,  P.  83526.  —  188)  El.  World  1895,  26,  289; 
Journ.  Am.  Chem.  See.  1895,  17,835;  Diese  Zeitschr. II, 
261.  —  18»)  D.  R.  P.  79731;  Diese  Zeitschr.  11,  23. 


IW)  D.  R.  P.  75260; 

I,  93,  228,  230.  —  i»i) 

II,  67.  —  l»2)  D.  R. 
8i62«j.  —  IM)  D.  R.  P. 
—  iW)  D.  R.  P.  82445. 

1895.  '7.  855-  —  "^^) 
D.  R.  P.  81928,  —  i»7) 
l»8)  Diese  Zeitschr.  ü,   i 
Diese    Zeitschr.   II,    25, 
Diese  Zeitschr.   II,  92. 


78829,  77S06;  Diese  Zeitschr. 
D.  R.  P.  79865;  Diese  Zeitschr. 
P.  81621.  —  l»8)  D.  R.  P. 
80978;  Diese  Zeitschr.  11,  92. 
—  iWa)  J.  Amer.  Chem.  Soc. 
Berl.  Ber.  1895,  2477.  —  IW) 
Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  366.  — 
5u.  8r.  —  iö»)D.R.P.  80036; 
59.    -   200)  D.  R.  P.  80935; 
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In  der  Zuckerfabrikation  scheint  das  Miss- 
trauen, welches  man  anfänglich  der  elektrischen 
Saftreinigung  entgegenbrachte,  nicht  völlig  be- 
rechtigt gewesen  zu  sein.  Wenigstens  hat  Dam- 
meyer*^^)  nach  seinem  Verfahren  gute  Resultate 
erzielt.  Gleiches  konnte  Gawalowski*^  be- 
richten. Javaux  und  Gallois*^  elektrolysieren 
die  schwach  alkalischen  Säfte  fraktionsweise  unter 
Anwendung  von  Bleianoden.  Die  Kathoden  be- 
finden sich  im  Wasser.  In  das  letztere  gehen  die 
alkalischen  Verunreinigungen  der  Säfte,  die  sauren 
verbinden  sich  mit  dem  Blei  der  Anode  zu  Blei- 
verbindungen, welche  anfangs  in  Lösung  gehen, 
später  aber  wieder  ausgeschieden  werden.  Um 
zu  verhindern,  dass  die  Bleianoden  sich  mit  un- 
löslichen, meist  aus  Bleioxyd  bestehenden  Nieder- 
schlägen bedecken,  setzt  die  Soci^tö  anonyme 
Raffinerie  Say*<^)  den  Säften  geringe  Mengen 
Kochsalz  zu  und  lässt  die  gewellten  Anoden  sich 
auf  und  nieder  bewegen.  — 

Bei  der  Herstellung  von  Hefe  wird  die  letztere 
nach  Moll  er  2«»)  durch  geeignete  Behandlung 
mit  elektrischen  Strömen  sowohl  von  Verunreinig- 
ungen, fremden  Fermenten  u.  s.  w.  befreit  als 
auch  gegen  Degeneration  geschützt  und  in  ihrer 
Entwicklung  gefördert.  — 

Von  neuen  Vorschlägen  zur  elektrischen  Ger- 
bung ist  nur  der  von  Foelsing*"^  zu  erwähnen, 
nach  welchem  während  der  Elektrolyse  die  mit 
geklärten,  entfärbten  Gerbstoffextrakten  hergestellten 
Gerbbrühen  rasch  zwischen  den  lose  aufgehängten 
Häuten  zirkulieren,  die  Gerbung  soll  dabei  in 
wenigen  Tagen  beendet  sein.  — 

6.  Analytische  Chemie. 

Smith 2"')  untersuchte  mit  Wallace  ein- 
gehend die  elektroljrtische  Abscheidung  des  Queck- 
silbers, Silbers  und  Golds  aus  den  65^  warmen 
Lösungen  ihrer  Alkalidoppelcyanide.  Nach  dem 
Erstem  und  Spencer*^*'**)  sollen  sich  Silber 
und  Quecksilber  von  Kupfer,  und  Silber  von  Cad- 
mium  nach  dieser  Methode  besser  als  nach  der 
Oxalatmethode  trennen  lassen. 

Auch  Jordis*^^  bemängelte  diese  letztere 
Methode,  speziell  zur  Abscheidung  des  Zinks,  und 
empfahl  die  Elektrolyse  in  milchsaurer  oder 
glykolsaurer    Lösung    vorzunehmen,    wohingegen 


Classen^^^    und    Nissenson"^)   energisch  für 
die  Oxalatmethode  eintraten.  S  m  i  t  h  ^^^)  beobachtete 
mit  Harris,    dass  Ruthenium    aus    der    Losung 
seines    Kaliumdoppelchlorids    in    Gegenwart    von 
Natriumphosphat  und   Phosphorsäure  sich  quanti- 
tativ abscheidet,  auch  in  Gi^genwart  von  Iridium, 
welches  gelöst  bleibt.    Kreichgauer*^^  besprach 
die  Bestimmung  des  Bleies  in  Bleiglanzen.     Nach 
Engels  *^**)  wird  die  Fällung  von  Mangansuper- 
oxyd   durch  Anwesenheit   von  Chromoxyd    sehr 
günstig    beeinilusst,    besonders    bezüglich    guten 
Haftens    auch  grösserer  Mengen  von  Superoxyd 
an  der  Kathode.     Derselbe   fand  weiter,   dass  die 
Anwesenheit  von  Hydroxyiaminsulfat  die  Fällung 
von  Mangansuperoxyd  aus  Manganlösungen  völlig 
verhindert,   dagegen  die  quantitative  Abscheidung 
von  Zinn  aus  Zinnlösungen  ermöglicht.     Es  lässt 
sich  hierauf  eine  Trennungsmethode  von  Mangan 
und   Zinn    begründen.    —    Vortmann^^*)    fand 
bei    weiterer    Ausarbeitung    seiner    Methode    zur 
Bestimmung    der    Halogene,    dass,    wenn     man 
in    der    Wärme     in    Anwesenheit    von     Tartrat 
mit    höchstens     1,3    Volt    oder    in     der     Kalte 
in  Abwesenheit  von  Tartrat  bei  höchstens  2  Volt 
elektrolysiert,  die  Lösung  von  Silber  an  der  Anode 
völlig     vermieden     wird.    —    Endlich     empfahl 
Kohn*^*)    die    Elektrolyse   zur  Bestimmung    von 
Mineralgiften  in  der  gerichtlichen  Analyse.  — 

7.  Utteratur. 

Die  elektrochemische  Litteratur  ist  im  Jahre 
1895  durch  zahlreiche  hervorragende  Werke  be- 
reichert worden.  An  erster  Stelle  ist  Ostwald's 
„Elektrochemie"  zu  nennen,  in  welcher  eine 
Darstellung  der  Entwicklung  der  Elektrochemie 
bis  auf  die  jüngste  Zeit  vorliegt.  Würdig 
schliessen  sich  derselben  an  die  neue  Be- 
arbeitung von  Borchers*  „Elektrometallurgie* 
sowie  die  Werke  von  Schoop  über  die  Prknär- 
und  die  Sekundärelemente.  Kleinere  Lehrbücher 
der  Elektrochemie  verfassten  Lüpke,  Jahn  und 
Le  Blanc.  Eine  Übersicht  über  die  bisherige 
Anwendung  der  Elektrolyse  in  der  organischen 
Chemie  rührt  von  Lob  her.  Endlich  sei  noch  der 
instruktiven  Aufsätze  Krügers^^^  über  Ein- 
richtung elektrochemischer   Laboratorien    gedacht 


REFERATE. 


über  die  Gegenwart  von  Natrium  in  eldk- 
trolytisoh   dargestelltem   Aluminium.     H. 

Moissan.  (L'6lectricien  1895.  261.  407.) 
Die  verschiedenartigen  Erfahrungen,  welche 
man  bei  der  Prüfung  des  Verhaltens  von  Alumin- 
ium gegen  chemische  Agentien  gemacht  hat,  rühren 
von  der  verschiedenartigen  Zusammensetzung  des 
Handelsaluminiums  her.  Schon  früher  hat  Verf. 
bemerkt,  dass  dieses  Metall  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff einzuschliessen   vermag  und  neuerdings  hat 

201)  Diese  Zeitschr.  II,  34 ;  Vergl.  D.  R.  P.  76853.  — 
202)  Diese  Zcitschr.  II,  42.  —  «03)U.S.A.  P.  543249.— 
204)  Engl.  P.  7108  (1895).  —  205)  Diese  Zeitschr. 
II,  118.  —  206)  Zeitschr.  f.  Elchcm.  H,  167.  —  207)  j. 
Chem.  See.  18)5,  17.  612.  —  208)  Diese  Zeitschr.  I,  iS«;. 
—  209)  Zeitschr.  f.  Elchem    II,  138. 


derselbe  bei  der  Analyse  von  Aluminiumproben 
in  manchen  derselben  als  neue  Verunreinigung 
Natrium  gefunden. 

Man  kann  die  Gegenwart  von  Natrium  ir. 
einigen  Sorten  Aluminium  auf  folgendem  "W^t 
nachweisen.  Man  giebt  in  eine  Aluminiumflasche 
250  gr.  sorgiältig  hergestellte  Aluminiumspähne 
und  300  ccm  vorher  in  einem  Metallbehälter  auf- 
bewahrtes destilliertes  Wasser.  Man  überlädst  das 
Gemisch  zwei  Wochen    lang    sich    selbst,     kocht 


210)  Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  181.  —  *il)  Zeitscbi 
f.  Elchem,  11.  183.  —  212)  j.  chem.  See.  18^5.  17.  S. 
—  218)  Zeitschr.  f.  Elchem.  II,  261.  —  218%)  feitscir.  t 
Elchem.  II,  413.  —  214)  Diese  Zeitschr.  ü,  i68.  —  «*i 
Diese  Zeitschr.  11,  66.  -^  2!«)  Diese  Zeitschr.  11»  7; 
104.   129.   174  u.  207. 
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hierbei  täglich  auf,  filtriert  sodann,  wäscht  mit 
kochendem  Wasser  aus  und  verdampft  das  er- 
hahene,  schwach  alkalische  Filtrat  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockene;  beim  Erhitzen  zur  Rotglut 
bräunt  sich  der  Rückstand;  man  fügt  reine,  ver- 
dünnte Salzsäure  zu,  verdampft  von  neuem  zur 
Trockne,  verjagt  die  überschüssige  Salzsäure  und 
erhält  einen  Rückstand  mit  allen  charakteristischen 
Merkmalen  des  Chlomatriums.  Nach  dem  Auf- 
nehmen mit  Wasser  bestimmt  man  das  Chlor  als 
Chlorsilber,  und  berechnet  daraus  das  Natrium. 

Bei  vollständigen  Metallanalysen  wurde  in 
verschiedenen  Aluminiumproben  Natrium  gefunden. 

Die  Menge  desselben  schwankte  zwischen  0,1 
und  0,3%.  Bei  früher  dargestellten  Aluminium- 
sorten wurden  0,42%  gefunden.  Dasselbe  verdankt 
seinen  Ursprung  jedenfalls  elektrolytischen  Sekun- 
därreaktionen. 

Enthält  Aluminium  eine  kleine  Menge  Natrium, 
so  wird  es  von  Wasser  erst  langsam,  dann 
schneller  angegriffen.  In  allen  Fällen,  wo  Alu- 
minium Natrium  enthält,  bildet  sich  Alkali,  das 
auf  das  Aluminium  unter  Bildung  von  Aluminat 
einwirkt;  dieses  wird  vom  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  Aluminium  und  Bildung  von  Soda 
aufgelöst. 

Die  aus  Aluminium  hergestellten  Legierungen 
zeigen,  je  nachdem  sie  Natrium  enthalten  oder 
nicht,  ein  verschiedenes  Verhalten,  so  hat  Riebe*) 
gefunden,  dass  Legierungen  aus  Aluminium  und 
Zinn  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
setzen. Verf.  hat  aus  natriumfreien  Aluminium 
und  6®/o  Zinn  eine  Legierung  hergestellt,  welche 
nach  2  Monate  langer  Berührung  mit  Wasser 
zwar  an  einigen  Stellen  fleckig  geworden  war  und 
geringe  Ansätze  von  Thonerde  zeigte,  aber  kein 
Gas  entwickelte.  Verf.  hat  auch  konstatiert,  dass 
die  Homogenität  des  Aluminiums  von  grossem 
Einflüsse  auf  seine  Haltbarkeit  ist.  Diese  unter- 
liegt oft  Störungen  durch  Fremdkörper,  in  erster 
Linie  Kohlenpartikelchen.  Es  bilden  sich  dann 
an  solchen  Stellen  unter  dem  Einflüsse  des 
Wassers  kleine  galvanische  Elemente,  welche  die 
Ursache  der  Veränderung  des  Metalles  sind.  Ein 
Metall,  welches  weder  Stickstoff,  noch  Kohle,  noch 
Natrium  enthält,  bietet  dem  Wasser  keinen  An- 
griffspunkt, letzteres  behält  seine  Klarheit  und  es 
bildet  sich  auch  keine  Thonerde.  Dasselbe  ist 
der  Fall  bei  Berührung  mit  verdünntem  Alkohol, 
z.  B.  Rhum.  Aluminium,  welches  grosse  Neigung 
hat,  mit  andern  Metallen  ein  galvanisches  Element 
zu  bilden,  darf  also  nur  allein  für  sich  zur  Ver- 
wendung kommen.  Eisen  oder  Messing  in  Be- 
rührung mit  Aluminium  bewirken  in  kurzer  Zeit 
die  Umwandlung  desselben  in  Thonerde.  Von 
diesen  Verhältnissen  wissen  besonders  die  Fabrik- 
anten, welche  grosse  Aluminiumflächen  verwenden, 
zu  erzählen.  F. 


Analyse   des  Alnnlnlams    and   seiner  Verbindungen. 

Moissan.     (Compt.  rend.     1895.  24,  851.) 

Nach  Beschreibung  der  angewandten  analytischen 
Methoden  giebt  Verf.  folgendes  Beispiel  der  Analyse 
einer  Aluminitunprobe. 


Aluminium 98,82 

Eisen 0,27 

Silicium 0,1 5 

Kupfer 0,35 

Natrium 0,10 

Kohle 0,4 1 

Stickstoff Spuren 

Titan Spuren 

Schwefel nichts. 

100,10 

Darstellanng  von  Blelwelss  durch  Elektrolyse.  (L'Elec- 

tricien  1895.  257.  352.) 

Das  von  Arthur  G.  Brown  angebene  und  in  den 
Vereinigten  Staaten  in  Betrieb  gesetzte  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Bleiweiss  auf  elektrischem  Wege,  zeich- 
net sich  durch  die  absolute  Unterdrückung  der  Ver- 
wendung von  Essigsäure  aus. 

Es  wird  bei  diesem  Verfahren  zuerst  eine  Lösung 
von  Natriumsalpeter  elektrolytisch  zersetzt;  diese  Lös- 
ung ist  nicht  konzentriert,  dieselbe  zeigt  lo^*  Baume. 
Die  Zersetzung  geht  in  einer  Anzahl  von  Holzbottichen 
vor  sich,  welche  d\u"ch  eine  poröse  Scheidewand  in  zwei 
Abteilungen  geteilt  sind.  Am  positiven  Pole  befindet 
sich  ein  Bleiblock,  am  negativen  eine  Kupferplatte; 
es  bildet  sich  am  ersteren  Salpetersäure,  und  Natrium- 
hydroxyd am  letzteren.  Die  Säure  greift  den  Bleiblock 
unter  Bildung  von  Bleinitrat  an.  Die  beiden  Lösungen 
von  Bleinitrat  und  Natriumhydroxyd  werden  getrennt 
gesanunelt,  um  dann  in  entsprechenden  Anteilen  ge- 
mischt zu  werden.  Es  bildet  sich  Bleihydroxyd  in  Form 
eines  weissen  amorphen  Niederschlages  und  Natrium- 
hydroxyd bildet  sich  zurück;  beide  werden  durch  Fil- 
tration getrennt. 

Es  wird  sodann  dem  Bleihydroxyd  eine  Sodalösung 
zugesetzt,  worauf  die  Bildung  von  Bleiweiss  und  Natrium- 
bydroxyd  erfolgt;  letzteres  kann  wieder  zur  Darstellung 
von  Soda  dienen. 

Vor  wenigen  Monaten  wurde  in  Cambridge  (Massa- 
chussets)  eine  Anlage  für  eine  Tagesproduktion  von 
225  Kg  Bleiweiss  errichtet,  welche  nach  diesem  Ver- 
fahren arbeitet  F. 

Zwei  Formen  von  Trockenelementen.    Warren.    (The 
Electrical  World  1895.  23.  616.) 

Verf.  beschreibt  verschiedene  Modifikationen  des 
Leclanch ^-Elementes  als  Trockenbatterie  konstruiert. 
Fig.  1 7  ist  der  Durchschnitt  einer  Trockenbatterie,  welche 


•)  Journal  de  pbarmacie  et  de  chemie.    6*™«  s^rie 
t.  L  p.  S. 


Fig.  17. 

Verf.  die  E.C.C,.Zelle  nennt,  Fig.  18  stellt  die  Heilesen- 
zelle*) als  Trockenzelle  dar.  Die  erstere  Zelle  besteht 
aus  einem  Zinkgeßlsse  D,  welches  gleichzeitig  als  Elek- 
trode dient  und  die  schwarze  Pasta  B  enthält,  in  welche 
die  Kohlenelektrode  A  eingebettet  ist;  die  schwarze 
Pasta  ist  von  einer  weissen  Pasta  C  umgeben. 

Die    Zusanunensetzung    der    schwarzen    Pasta   ist 
folgende : 


*)  Siehe  diese  Zeitschr.  II,  163. 
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Prozente : 

Braunstein    7,27 

Kohle    47,26 

Magnesia 7,20 

Leim i  ,40 

Eisenoxyd 2,12 

Ammoniak    1 2,78 

Wasser    9,77 

Nicht  angegebene  Bestandteile    1 1,90 

Die  weisse  Pasta  ist  zusammengesetzt: 

Leim 20,89 

Ammoniak    20,29 

Chlorid   6,31 

Wasser  und  Bindemittel 52,51 

E  ist  ein  Silikat  und  die  ganze  Zelle  ist  mit  einer 
Lage  Pech  G  G  bedeckt.  Die  Röhre  P  soll  die  Gase 
entweichen  lassen. 

Die  Helles en-Zelle  (Fig.  18)  ist  der  ersteren  sehr 

A 


Fig.  18. 

ähnlich;  das  Zinkgefäss  E  befindet  sich  in  einem  Zy- 
linder von  Pasta  E  in  einer  Packung  von  Sägespänen; 
die  Kohlenelektrode  A  hat  die  Form  eines  umgekehrten 
Zylinders  und  ist  im  Inneren  mit  Silikat  B  ausgefüllt. 
Die  Aussenseite  desselben  ist  von  einer  Pasta  C  um- 
geben, welche  folgende  Zusammensetzung  zeigt; 

Prozente : 

Braunstein 25,5  * 

Kohle    1 6,02 

Silikat   1 2,76 

Magnesia 1 2,88 

Leim    0,96 

Eisenoxyd 3,46 

Wasser  und  nicht  bestimmte  Bestandteile  . .   28,83 
Die  Paste  D  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Leim i 26,18 

Zinkoxyd    . . .  .^ 6.00 

Magnesia - 0,51 

Ammoniak    2,49 

Wasser  und  Bindemittel 64,82 

Das  Element  ist  ebenfalls  mit  einer  Masse  y  ver- 
verchlossen.  B. 

Elektrolytiscbe  Kupferrifniiierang  in  Nordamerika. 

Sederhol m.     (Polyt.  Joum.  1895.  296.  284.) 

Nach  Angabe  des  Verf.  sind  Bedingungen  zur  Er- 
zeugung erstklassigen  Kupfers: 

1.  Gute  Zirkulation  des  Elektrolyten  zur  möglichst 
schnellen  Fortscbafiung  der  kupferarmen  Lösung  von 
der  Kathode. 

2.  Möglichstes  Reinhalten  des  Elektrolyten  von  As^ 
So  und  Bi',  der  Eisengehalt  kann  ziemlich  bedeutend  sein. 

3.  Warmhalten  der  Lösung  zur  Begünstigung  der 
Leitungsfähigkeit  und  der  Diffusion. 

4.  Vorhandensein  von  um  so  mehr  freier  Säure,  je 
höher  die  Stromdichte,  um  fremde  Metalle  von  der 
Kathode  fern  zu  halten  und  immer  hinreichend  Kupfer 
von  der  Anode  zu  lösen. 


5.  Reinhalten  der  Elektroden  durch  zeitwdi^ 
Herausnehmen  und  Entfernung  des  angesetzten  Anodes. 
Schlammes,  damit  nicht  Silber  und  basische  Saixe  rci 
Ast  So  und  Bi  in  Lösung  gehen. 

6.  Möglichst  schnelle  Entfernung  des  ÄDoda- 
schlanmies  aus  dem  Stromkreise,  weil  sich  sonst  m 
trüber  Lösung  kleinste  Teilchen  an  der  Kathode  ansetxn. 
Der  Elektrolyt  enthält  beim  Multipelsystem*)  150  bu 
200  gr  krystallisierten  Kupfervitriol  und  50  gr  frä 
Schwefelsäure  auf  i  1  Wasser;  bei  hoher  Stromdidk 
die  ersteren  Körper  mehr.  S.  R. 


Akkumulatf rta  zum  Telagraplieabatrieb.  (The  Eiectr- 

cian   1895,  895.) 

Für  den  Betrieb  des  Zentral-Telegraphenbureau  i 
Paris,  der  im  Jahre  1892  ca.  loooo  galvanische  E^ 
mente  (System  Callaud)  erforderte,  wurden  in  diesa 
Jahre  3000  solcher  Elemente  durch  zwei  Akkunnilatort:- 
battcrien  ersetzt  Auf  Grund  der  Ergebnisse  mit  diese 
sollen  jetzt  die  sämtlichen  übrigen  Primärelemente  dorc 
Akkumulatoren  ersetzt  werden.  In  Benutzung  sü! 
gegenwärtig  eine  Batterie  von  50  Zellen  zu  je  60  As- 
perestunden  (Laurant  Cely)  und  eine  Batterie  von t» 
Zellen  zu  je  72  Amperestunden  (Tudor).  Nacbdc 
dort  die  Tclegraphenünien  mit  ca.  10  Milliampere  bt- 
trieben  werden  und  Ruhestromschaltung  angewendet  i? 
mag  diese  Zentralisierung  der  elektrischen  Energie  vo: 
Nutzen  sein,  weil  man  einer  so  grossen  Batterie  voh! 
eine  ständige  Aufsichtsperson  zuteilen  kann.  Sobü! 
aber  eine  Schaltung  angewendet  wird,  bei  welcher  cjk 
vielfache  Verteilung  der  elektrischen  KraftqueUen  nid* 
umgangen  werden  kann,  dürften  der  allgemeinen  Ai- 
wcndung  von  Akkumulatoren  zum  Telegraphenbetnei 
denn  doch  namhafte  Schwierigkeiten  erwachsen.  Dt: 
englische  Staats-Telegraphenchef  hat  auch  seiner  Zt: 
bei  der  Erfindung  der  Dynamomaschine  eine  solche  t 
der  Londoner  Zentrale  aufgestellt  und  wollte  dist: 
sämtliche  Telegraphenlinien  der  drei  vereinigten  K5it|- 
reiche  betreiben,  ein  Versuch,  der  damals  kligliö 
scheiterte.  B. 

Schutzmittel  fOr  nasse  Batterien  gegen  Verdmtiii 
und  Salzaussdieidungen.  T.  Fischer.  (Ztscht: 
Elt.     Wien  1895    19.    542.) 

Der  Haupnachteil  der  zumeist  für  Haustelegnpiv 
verwendeten  offenen,  nassen  Batterien,  z.B.  der  Leclanchf- 
Elemente,  besteht  darin,  dass  erstens  die  Flüssigkeit  icit 
während  verdunstet  und  darum  immer  wieder  nachgefal' 
werden  muss,  und  dass  zweitens  am  Glase  das  Sa^ 
auskrystallisiert  und  sich  das  Glas  oft  auch  aussen  ^ 
einer  stets  feuchten  Salzkruste  überzieht 

Sobald  sich  eine  solche  Salzkruste  gebildet  \t 
bemerkt  man  ein  ausserordentlich  rasches  Sinken  de 
Flüssigkeitsspiegels  im  Elemente;  es  hat  dies  folgcsärt 
Grund:  zwischen  der  Salzkruste  und  dem  Glase  ble^ 
immer  ein,  wenn  auch  sehr  schmaler,  kapillarer  Zwiscb<& 
räum,  und  wie  in  einem  engen  Rohre,  das  man  in  Wassc 
eintaucht,  im  Innern  das  Wasser  höher  steigt  als  ^ 
äussere  Niveau  beträgt,  so  zieht  sich  auch  in  dem  l> 
pillaren  Zwischenraum  zwischen  der  Elruste  und  de: 
Glase  die  Salmiaklösung  empor;  da  die  Salzknute  6^' 
grosse  Oberfläche  besitzt,  so  erfolgt  eine  sehr  rasch 
Verdunstung  der  aufgesaugten  Flüssigkeit,  während  ci^ 
in  ihr  enthaltene  Salz  zurückbleibt  und  die  Knts^ 
wachsen  lässt.  Dieses  Nachsaugen  von  Flüssigkeit  o^ 
die  Verdunstungen  finden  fortwährend  statt  und  &' 
leeren  das  Gefäss.  Unter  Umständen  kann  der  kapilir. 
Zwischenraum  sogar  als  Kapillarheber  wirken  und  e* 
beständiges  Nässen  des  Glases  hervorrufen. 

Um  das  Auskrystallisieren  von  Salzen  zu  verhindc' 
bestrich  man  bisher  den  oberen  Rand  des  Batteiief- 
fässes  innen  und  aussen  mit  Talg  oder  überzog  es  ^ 
Asphaltlack  u.  s.  w.,  diese  Stoffe  werden  nämlich  v.^ 
den    Salzlösungen    nicht    genetzt;     an   einer   Glas^J^^ 

*)    Siehe  diese  Zeitschr.    I.  aao. 
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kriecht  die  netzende  Flüssigkeit  ein  Stück  weit  empor 
und  hinterlässt  beim  Verdunsten}  das  hier  leicht  eintritt, 
Salzkrystalle;  dagegen  an  einer  gefetteten  Wand  tritt 
eine  Depression  der  Flüssigkeit  ein  und  es  kann  hier 
augenscheinlich  die  Verdunstung  nicht  so  lebhaft  sein 
und  daher  auch  nicht  im  gleichen  Masse  zu  Salzaus- 
scheidungen Anlass  bieten. 

Vollständigen  Schutz  gegen  den  Salzansatz  gewährt 
aber  das  Bestreichen  mit  Fett,  u.  s.  w.  nicht,  schon  des- 
wegen nicht,  weil  das  Fett,  wenn  es  bestaubt  ist,  doch 
wieder  genetzt  wird.  Es  giebt  aber  ein  sehr  einfaches 
Mittel,  um  sowohl  das  Verdunsten  der  Flüssigkeit  als  ein 
Auftreten  von  Salzauswüchsen  hintanzuhalten  und  zwar 
besteht  dieses  Mittel  darin,  dass  man  nach  Zusammen- 
setzung und  Füllung  des  Elementes  etwa  i — 2  cm  hoch 
Parafhnöl  —  das  auf  Wasser  schwimmt  —  aufgiesst; 
reines  Paraffinöl  kostet  circa  1,50  Mark  der  Liter.  Pa- 
raffinöl  eignet  sich  deswegen  am  besten,  weil  es  sich 
an  der  Luft  jahrelang  hält,  ohne  ranzig  zu  werden.  Die 
Paraffinölschicht  verhindert  natürlich  sofort  die  Ver- 
dunstung vollständig,  weil  jetzt  keine  Luft  mehr  zur 
Flüssigkeit  zukommen  kann,  und  weil  Paraffinöl  selbst 
nicht  verdunstet.  Ein  Auskrystallisieren  des  Salzes  aus 
der  Flüssigkeit  ist  gleichzeitig  ebenso  ausgeschlossen. 

So  naheliegend  dieses  Mittel  einer  geringen  Paraffin- 
ölschicht ist,  so  hat  doch  der  Verfasser  nie  dasselbe 
angewendet  gesehen.  Verfasser  benutzt  es  bereits  seit 
drei  Jahren  bei  seinen  eigenen  Haustelegraphen-Batterien 
und  kleinen  Akkumulatoren.  Fast  gleichzeitig  wurde  es 
von  Professor  Zehn  der  für  Akkumulatoren  angewandt, 
für  die  es  sich  ebenfalls  bestens  bewährt;  hier  verhin- 
dert es  bedeutend  das  Herausschleudern  von  Flüssig- 
keitströpfchen beim  Laden.  Ein  schliesslicher  weiterer 
Vorteil  des  Paraffinöl-Abschlusses  ist  der  Schutz  der 
Klemmen  gegen  die  Salzlösung  und  durch  sie  bewirkte 
Oxydation. 

Muss  das  mit  einer  Paraffinölschicht  bedeckte  Ele- 
ment auseinander  genommen  werden  und  bleibt  beim 
Herausnehmen  der  Kohle  oder  des  Zinkes  an  diesen 
etwas  öl  hängen,  so  genügt  ein  kräftiges  Abwaschen 
unter  einer  Wasserbrause  vollständig,  um  das  anhaftende 
Öl  abzuspülen. 


Die  Produkte  der  Salzelektrolyte.    (El.  Rdsch.  1895. 
24.  239. 

Von  der  elektrotechnischen  Gesellschaft  in  St  Boson 
in  Frankreich  sind  in  den  Behandlungsmethoden  der  in 
der  Elektrolyse  von  Salzlösungen  frei  werdenden  Pro- 
dukte einige  Verbesserungen  eingeführt  worden.  Das 
Chlor  und  die  Natronlösung,  welche  ausserhalb  des  elek- 
trolytischen Apparates  zusanunengebracht  werden,  wer- 
den zur  Herstellung  von  überchlorsaurem  Natron  be- 
nutzt, oder  das  frei  werdende  Chlor  wird  zur  Herstell- 
ung anderer  nützlicher  Verbindungen  verwendet,  wäh- 
rend die  kaustische  Natronlösung  besonders  behandelt 
wird.  Im  letzteren  Falle  wird  die  Natronlauge  mit  Blei- 
glätte gemischt  und  bei  der  mechanischen  Behandlung 
erwärmt;  in  die  heisse  Lösung  wird  Kohlensäure  ge- 
leitet, worauf  das  Bleiweiss  mittels  Filterpressen  abge- 
schieden wird.  In  die  abgelaufene  alkalische  Lösung 
wird  nochmals  Kohlensäure  geleitet,  wodurch  in  der 
Chlornatriumlösung  lösliches  doppelkohlensaures  Blei 
ausgefällt  wird;  zuletzt  wird  die  Mutterlauge  in  den 
elektrischen  Apparat  zurückgeführt 

Sehr  reines  Aluninlum-Mettfl.    (El.  Rdsch.  1S95.) 

Roger  in  Paris  stellt  dasselbe  auf  elektrolytischem 
Wege  bei  angeblich  geringem  Kraftbedarf  in  der  Weise 
her,  dass  Aluminiumhydroxyd  oder  das  diese  Verbin- 
dung darstellende  Mineral  Bauxit  in  Natronlauge  gelöst 
mithin  eine  basische  Lösung  von  Aluminiumoxyd  erhalten 
wird,  die  in  ein  nicht  leitendes  Gefäss  gegeben  wird, 
auf  dessen  Boden  sich  Quecksilber  befindet  Dieses 
bildet  die  Anode,  während  die  Kathode  aus  einer  mit 
Bauxit  versetzten,  in  die  basische  Lösung  eintauchende 
Kohle  gebildet  wird.  Beim  Durchleiten  des  elektrischen 
Stromes  tritt  das  Aluminium  der  Lösung  an  das  Queck- 
silber, damit  ein  Amalgam  bildend,  während  das  gleich- 
zeitig fireiwerdende  Natriummetaü  mit  dem  Bauxit  der 
Kohlenkathode  zu  basischem  Aluminiumoxyd  zusammen- 
tritt und  die  elektroljrtische  Lösung  wieder  ergänzt  Das 
Aluminiumamalgam  wird  durch  Destillation  in  seine 
Bestandteile,  Aluminium-Metall  und  Quecksilber,  zerlegt 
und  letzteres  von  Neuem  wieder  benutzt 


PATENTBESPRECHUNGEN. 


Elekirodenplatte  fOr  PlaaU- 
Sammler.  George  Ren6 
Blot  in  Paris.  D.  R.  P. 
82  238. 
Diese  Elektrodenplatte,  bei 
welcher  das  Werfen  der  Platte 
beim  Laden  und  Entladen  des 
Sammlers  vermieden  werden 
soll,  besteht  aus  einer  Anzahl 
von  auf  nicht  formierbare 
Metallstücke  aufgewickelten, 
webschützenartigen  Spulen  aus 
abwechselnd  platten  und  ge- 
wellten Bleibändern.  Dieselben 
werden  erst  in  den  die  Strom- 
zuführung vermittelndea  Me- 
tallrahmen eingesetzt,  nachdem 
sie  einzeln  bis  zur  grösstmög- 
lichen  Ausdehnung  foriniert 
worden  sind. 


Fig.  19. 


Verfahren  zur  gleichförmigen 
Erwärmung  von  iangen  Me- 
tallgegenständen auf  elelc- 
triechemWege.  Willia m  Holland  jr.  in  Sparbrook 
bei  Birmingham,  England.     D.  R.  P.  82662. 
Die  zu  erhitzenden  Gegenstände  werden  durch  ein 
isoliertes  metallisches  Rohr  u.  dergl.  von  grösserem  Quer- 


schnitt als  der  zu  erwärmende  Gegenstand  besitzt  derart 
hindurchgeführt,  dass  sie  dasselbe  berühren,  um  eine 
gleichmässige  Erwärmung  des  Gegenstandes  unabhängig 
von  dessen  etwa  wechselnden  Querschnitt  zu  erzielen. 


Vorrichtung  zur  Gewinnung  von  Metallen  auf  olektro- 
lytlschem  Wege.  Thomas  T.  Oliver  in  Chicago. 
D.  R.  P.  8261 1. 

Vorliegende  Erfindung  betrifft  einen  Apparat  zur 
Gewinnung  von  Metall  aus  geschmolzenem  Erz  oder 
anderem  Rohgut,  wobei  die  geschmolzene  Masse,  die 
mit  dem  positiven  Pole  einer  Elektrizitätsquelle  verbun- 
den ist,  über  einen  Körper  geführt  wird,  der  den  nega- 
tiven Pol  bildet.  Auf  diese  Kathode  wird  das  in  der 
geschmolzenen  Masse  enthaltene  Metall  niedergeschlagen 
und  bleibt  auf  derselben  haften;  die  Schlacke  iliesst  ab. 

Mit  diesem  Abscheideapparat  kann  ein  vorbereiten- 
der Schmelz-  und  Metallscheide -Apparat  verbunden 
werden,  in  wdchem  das  zu  behandelnde  Material  der 
Hitze  des  elektrischen  Lichtbogens  unterworfen  und  von 
derselben  geschmolzen  wird,  so  dass  das  erste  Schmelzen 
und  Abscheiden  und  die  folgenden  Abscheidephasen 
einen  einzigen  fortlaufenden  Prozess  bilden. 

In  den  beiliegenden  Zeichnungen  zeigt: 

Fig.  20  den  Apparat  im  Vertikalschnitt  nach  Linie 
X'X  der  Fig.  21, 

Fig.  21  denselben  im  Horizontalschnitt  nach  Linie 
x^'X^  der  Fig.  20, 
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Fig;.  22  denselben  im  VertikaUängsschnitt  nach  Linie 
jr2.jr2  der  Fig.  21; 

Fig.  23  zeigt  in  vergrössertem  Massstabe  die  kegel- 
förmige Kathode  im  Schnitt; 

Fig.  24  ist  ein  Vertikalschnilt  entsprechend  der  Fig. 
20,  jedoch  nach  Linie  x*-x8  der  Fig.  21. 

I  stellt  die  Schmelzkammer  eines  Ofens  dar,  in  welchem 
Erze  oder  Metall  enthaltende  Verbindungen  von  der 
Hitze  eines  elektrischen  Lichtbogens  geschmolzen  wer- 
den, der  zwischen  den  positiven  und  negativen  Polen 
2  und  3  eines  elektrischen  Stromerzeugers,  der  in  der 
Zeichnung  nicht  dargestellt  ist,  hervorgebracht  wird. 

Die  Schmelzkammer  ist  mit  einem  Schornstein  oder 
Fuchs  4  versehen,  der  den  Gasen  und  Dämpfen,  die 
bei  dem  Schmelzprozess  erzeugt  werden,  als  Abzug 
dient,  ferner  mit  einer  Beschickungsöfihung  5  und  einer 
seitlichen  Öffnung  6  zum  Ablassen  des  geschmolzenen 
Materials. 

Zur  Regelung  des  Sbromes  wird  in  den  Stromkreis 
ein  Widerstandskasten  16  von  beliebiger  oder  bekannter 
Konstruktion  eingeschaltet,  durch  dessen  Einstellung  der 


Fig.  ao. 

Strom  so  reguliert  wird,    dass  verschiedene  Hitzegrade 
im  Lichtbogen  hergestellt  werden  können. 

Hierdurch  lässt  sich  eine  Saigerung  von  Metallen 
verschiedenen  Schmelzpunktes  herbeiführen. 

Die  geschmolzene  Masse,  welche  an  dem  Auslass  6 
aus  der  Kammer  i  ausfliesst,  gelangt  in  den  eingangs 
zuerst  erwähnten  Apparat. 

Dieser  ist  folgcndermassen  eingerichtet: 

In  einem  geeigneten  Gehäuse    ist  ein  Metallkörper 
7  gelagert.     Die  Natur  der  Metalle,  aus  welchen  dieser  i, 
Körper  7  zusammengesetzt  wird,  richtet  sich  nach  dem 
Zweck,  zu  welchem  er  verwendet  werden  soll. 

Soll  er  zum  Auffangen  von  elektrolytisch  auf  ihn 
niedergeschlagenem  Silber  oder  Gold  dienen,  so  wird 
er  aus  Aluminiumbronze  hergestellt  (95  pCt.  Kupfer 
und  5  pCt.   Aluminium);    für    andere    Metalle    wird    er 


aus  Aluminiumstahl  hergestellt  (95  pCt  Stahl  und  5  pCt 
Aluminium). 

Damit  der  Apparat  kontinuierlich  arbeiten  kann, 
wird  der  Körper  7  als  Trommel  oder  Zylinder  ausge- 
bildet, der  sich  vorteilhaft  von  einem  Ende  nach  dem 
anderen  verjüngt  und  in   den  gegenül)erliegenden  Wän- 


Fig.  93. 

den  des  Gehäuses  gelagert  ist,  so  dass  er  gedreht  wer- 
den kann,  wobei  er  bestrebt  ist,  die  Rückstände  su 
seinem  schmaleren  Ende  hinzuführen,  wo  dieselben 
durch  eine  darunter  befindliche  Öffnung  8  in  der  an- 
stossenden  Wandung  des  Gehäuses  entfernt  werden. 

Während  der  Apparat  arbeitet,  kann  der  Trommel 
oder  dem  Zylinder,  z.  B.  durch  ein  auf  der  Trommel- 
welle sitzendes  Schraubengetriebe  14  und  eine  endlose 
Schraube  15,  eine  ununterbrochene  Drehbewegan<^  er- 
teilt werden. 

Das  Metall  kann,  sobald  es  sich  auf  der  Trommel 
niederschlägt,  von  dieser  mittels   eines  Schabers  9  ent- 


Fig.  31. 


fernt  werden,  worauf  es  in  einen  Behälter  10  gelangt 
während  die  Rückstände  an  detii  schmaleren  Ende  der 
Trommel  durch  die  Auslass  Öffnung  K  einem  Behälter  1 1 
zugeführt  werden.  Während  des  Arbeits  gasiges  Ist  die 
Trommel  7  vorteilhaft  einer  künstlichen  Abkühlung  la 
unterwerfen,  und  zwar  wird  dies  in  der  Weise  bewirkt 
dass  man  einen  Strom  Wasser  durch  dieselbe  hindurch- 
fUhrt  Hierzu  verwendet  man  Rohre  12  und  13,  die, 
wie  aus  Fig.  23  ersichtlich,  mit  dem  Innern  der  Trommel 
und  einem,  in  der  Zeichnung  nicht  dargestellten  Wasser^ 
behälter  in  Verbindung  stehen. 

In  gleicher  Weise  kann  die  Elektrode  3  vor  einem 
Überhitzen  durch  Zuführung  von  Wasser  bewahrt  wer- 
den. Die  Elektrode  wird  zu  diesem  Zwecke  hohl  her- 
gestellt. 

Der  den  Körper  7  enthaltene  Apparat  kann  indessen 
auch  selbständig  verwendet  werden ^  in  welchem  Falle 
ihm  die  in  der  Kanmier  i  eine»  anderen  cleklrisch  oder 
auf  andere  Art  erwärmten  Ofens  geschmoUene  Masse 
zugeführt  wird. 

In  diesem  Falle  müssen  natürlich  Einrichtungen 
vorgesehen  werden,   um    die    in    die    Kammer,    welche 
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die  Trommel  7  einschliesst,    eintretende    geschmolzene 
Masse  mit  einem  positiven  Pol  verbinden  zu  können. 


Verfabreii  zum  Hirteii  vt b  Sageblitteni  auf  elektritehem 
Wege.  John  Platt  in  Cleackheaton,  Yorkshire, 
England.     D.  R.  P.  82690. 

Die  Sägeblätter  werden  unterhalb  des  Spiegels  einer 
nicht  leitenden  Flüssigkeit  zwischen  den  Polen  einer 
Elektrizitäts quelle,  von  denen  der  eine  nur  die  Zahn- 
spitzen berührt,  entlang  bewegt,  zum  Zwecke,  nur  die 
Spitzen  der  Zähne  zu  erhitzen  und  darauf  abzuschrecken. 
Zur   Ausführung    dieses  Verfahrens    wird  der  eine  Pol 


Fig.  25. 

von  einem  im  Innern  des  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeit 
i  dienenden  Troges  h  angebrachten  Block  e  mit  Rinne 
zur  Führung  des  Sägeblattes  c  und  der  andere  Pol  von 
einem  beweglichen  Arm  /  gebildet,  dessen  Ende  nur  die 
Zahnspitzen  berührt. 

Vorrichtuiio  zur  perieiisobeii  Sumnienmo  der  Am- 
söhlige  elektriedier  Meseiiietriiiieiite.  Hartmann  & 

Braun,  Bockenheim-Frankfurt  a/M.     D.  R.  P. 

82994. 
Die  absatzweise  Zählung  wird  hier  in  folgender 
Weise  bewerkstelligt.  Von  der  Sekundenachse  U  eines 
Uhrwerkes  wird  durch  Getriebe  *  s  eine  Spindel  S  be- 
ständig in  Drehung  versetzt  Durch  eine  Friktions- 
scheibe /  wird  diese  Drehung  auf  eine  Scheibe  a  über- 
tragen, welche  mit  der  Achse  A  des  beweglichen  Sjrstems 
des  Messgerätes  verbunden  ist  und  dasselbe  in  die  Null- 
lage periodisch  zurückführt.  Bei  der  ZurÜckführung 
nimmt  die  Drehscheibe  a  die  dem  Zählwerk  Z  ange- 
hörige  Friktionsscheibe  %  mit.  Die  gleichzeitige  Kuppe- 
lung der  beiden  Scheiben  /  und  %  mit  a  wird  durch 
zwei  auf  der  ührwerksachse  U  sitzende  Excenter  t  be- 
wirkt, die  ein  periodisches  Nähern  und  Entfernen  der 
pendelnd  gelagerten  Scheiben  /  und  *  von  a  veranlassen. 


Fig.  a6. 

ohne  dass  hierbei  das  Triebwerk  uz  ausser  Eingriff 
kommt  Der  Ausschnitt  y  der  Drehscheibe  a  (Fig.  27) 
bezweckt,  ein  rasches  Entkuppeln  zu  bewirken,  sobald 
der  Zeiger  seine  Nullstellung  erreicht  hat. 


Verfahren  zir  Heizung  ven  Thermoslnlen.  Friedrich 
Grünewald  in  Berlin.     D.  R.  P.  84183. 

Verfahren  zum  Heizen  von  Thermosäulen,  darin  be- 
stehend, dass  in  die  mit  Wärmeschutzmasse  umgebene 
Säule  ausserhalb  derselben  erwärmte  Bolzen  eingeführt 
werden. 

Metallisierverfahren.  Louis  Boudreaux  in  Paris. 
D.  R.  P.  84235. 

Im  Gegensatz  zu  dem  bisherigen  Herstellungsver- 
fahren von  galvanoplastischen  Formen  aus  formbarem 
Material,  wie  Wachs,  Guttapercha  u.  dergl.,  die  erst 
nach  dem  Abformen  mit  aufgestäubtem  Metall  bezw. 
Graphitpulver  leitend  gemacht  werden,  erfolgt  nach 
dem  neuen  Verfahren  das  Leitendmachen  der  Oberfläche 
der  Formplatten  vor  dem  Abformen. 

Man  verfährt  hierbei  zweckmässig  in  der  Weise, 
dass  man  die  Formplatten  vor  dem  Aufstäuben  des 
Bronzepulvers  mit  einem  Lösungsmittel  behandelt,  oder 
durch  Erwärmen  klebrig  macht.  Unter  diesen  Um- 
ständen haftet  das  Pulver  sehr  fest  auf  der  Masse,  so 
dass  letztere  behufs  Formung  gepresst  werden  kann, 
ohne  dass  sich  hierdurch  das  Metallpulver  wieder  ablöst. 

Verfahren  zur  Heretelinng  ven  Metallüherziigen  durch 
Kentski    Basse  und  Selve  in  Altena  i.  W. 
D.  R.  P.  84298. 

Statt  des  bisher  benutzten  Zinkes  wird  bei  dem 
gewöhnlichen  Kontaktverfahren  Aluminium  benutzt  Die 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Mettallüberzüge  zeichnen 
sich  besonders  bei  Vernickelungen  und  Verkupferungen 
durch  hohen  Glanz  aus  und  bedürfen  deshalb  keiner 
weiteren  Behandlung  mehr. 


BÜCHER-  UND  ZEITSCHRIFTENÜBERSICHT. 


Grunmach,  Prof.  Dr.  Leo:   Lehrbuch  der  mtgnetisehen 
und    elektrischen   Matseinheiten  und   Meesapparate 

mit  ^42  Holzschnitten  und  vielen  Tabellen.     Stuttgart 

1895.  Verlag  F.  Enke.  Preis  16  M. 
Nachdem  jetzt  durch  die  internationalen  Beschlüsse 
das  absolute  Masssystem  zu  einem  gewissen  Abschluss 
gekommen,  ist  ein  Buch  mit  Freude  zu  begrüssen,  das 
in  klarer  übersichtlicher  Weise  die  physikahschen  Grund- 
lagen für  dieses  Masssystem  entwickelt  und  dadurch  dem 
Praktiker  auf  dem  Gebiete  der  Elektrotechnik,  wie  auf 
demjenigen  der  Elektrochemie  die  Gelegenheit  bietet, 
sich  ohne  längeres  Studium  eine  eingehendere  Kenntnis 
dieses  für  ihn  unentbehrlichen  Zweiges  anzueignen.  Die 
langjährigen  praktischen  Erfahrungen  des  Verf.  auf  dem 
Gebiete  der  Messkunde  sowohl  als  Dozent,  wie  auch  im 
Unterrichte  der  Laboranten  des  physikalischen  Instituts 
der  technischen  Hochschule  in  Charlottenburg  sind  der 
Darstellung  sehr  zu  Gute  gekommen.  Berücksichtigt 
sind  in  erster  Linie  nur  die  genaue  Resultate  liefernden 
Messmethoden;    doch  wäre  eine  Aufnahme  der  schnell 


auszuführenden  technischen  Methoden,  sowie  eine  Be- 
schreibung der  dazu  hauptsächlich  gebrauchten  Apparate 
in  späteren  Auflagen  sehr  empfehlenswert  Die  reiche 
Ausstattung  durch  Abbildungen  der  zu  den  Messungen 
nötigen  Apparate  sowie  deren  Anordnung  erhöht  die 
Anschaulichkeit  in  hohem  Masse. 


J.  H.  van't  HofT,  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume. 

Zweite    umgearbeitete   und    vermehrte  Auflage.     Mit 
einem  Vorworte  von  Dr.  J.  Wislicenus.     Braunschweig 
1894.     Verlag  F.  Vieweg  &  Sohn.    Preis  4  M. 
Verf.  hat  in  einfacher,  sehr  gedrungener  Darstellung 
die  wesentlichsten  Fortschritte   dargestellt,  die   die  Le- 
Beil-Vant*  Hofibche  Anschauung  über  die  räumliche  Ge- 
stalt   des  Kohlenstoff-    und  Stickstofifatoms    der  Chemie 
gebracht  hat.     Das  Studium  dieses  Buches   des  für  die 
Ausbildung  der  Theorie  der  Lösungen  so  hervorragend 
wirkenden  Verfassers  wird,  wenn  auch  sein  Inhalt  dem 
Elektrochemiker  femer  liegt,  doch  mittelbar  um  so  an- 
regender wirken  können,  als  ja  die  Vorstellung  über  die 
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räumliche  Bindung  der  Atome  im  Molekül  auch  für  den 
Verf.  den  Anstoss  su  seinen  grundlegenden  Entwick- 
lungen über  die  Kräfte  zwischen  den  Teilchen  in  Lö- 
sungen gegeben  hat  Es  ist  daher  wohl  zu  erwarten, 
dass  der  Fortschritt  in  der  Erkenntnis  der  stereochemi- 
schen Beziehungen  auch  auf  die  noch  in  vollem  Fluss 
befindlichen  Anschauungen  über  die  zwischen  den  Jonen, 


den  unzersetzten  Molekülen  und  dem  Lösungsmittel  wir- 
kenden Kräfte  befruchtend  einwirken  wird.  Es  sei  noch 
auf  eine  gewisse  Analogie  der  stereochemisch  so  wich- 
tigen Lactonbildung  mit  den  vielfach  in  Lösungen  in 
Erscheinung  tretenden  Umwandlungen  durch  labile  Bind- 
ungen hingewiesen,  die  zu  wechselnden  Associations- 
und  Dissociationserscheinungen  führen  können. 


ALLGEMEINES. 


Neat  Akkunmlatoreiikisten.  in  neuerer  Zeit  ist 
für  Akkumulatorenkästen  ein  neues  Material  aufgetaucht 
das  nach  den  bisherigen  Versuchen  besondere  Aufmerk- 
samkeit beanspruchen  darf. 

Dasselbe,  vom  Erhnder  Kleinsteuber  „Ambroin" 
genannt,  besteht  aus  Kopalharzen  in  Verbindung  mit 
Faserstoffen.  Die  Kopalharze  sind  bekanntlich  ausser- 
ordentlich verschieden  in  Farbe,  Härte  und  Schmelz- 
barkeit, auch  verhalten  sich  diese  den  Säuren  wie  Al- 
kalien gegenüber  ausserordentlich  abweichend.  Aus 
diesem  Grunde  Hessen  sich  Kopale  bisher  für  vorliegende 
Zwecke  übeihaupt  nicht  verwenden.  Beim  Ambroin 
sind  die  Kopalharze  bezüglich  ihrer  Säurefestigkeit  sorg- 
fältig ausgewählt,  durch  ein  besonderes  Verfahren  legiert 
und  werden  mit  säurefesten  Farbestoffen  kombiniert. 
Diese  Mischung  wird  getrocknet  und  durch  Schmelzung 
und  Pressung  in  Formen  gebracht.  Da  das  Material 
an  und  für  sich  nur  aus  säurefesten  Theilen  besteht, 
und  die  Kopale  im  Gegensatz  zu  Gummiharzen  und 
Celluloid  nicht  hygroscopisch  sind,  so  ist  daraus  er- 
sichtlich, dass  das  Ambroin  absolut  säurefest  ist.  Die 
königliche  chemisch-technische  Versuchsanstalt  in  Berlin 
hat  bezüglich  Säurefestigkeit  und  Isolierfähigkeit  die 
günstigsten  Resultate  erzielt.  Von  Wichtigkeit  sind 
folgende  Vergleichszahlen:  Hartgummi  und  Celluloid 
erweichen  bereits  in  auf  70^  C.  erhitztem  Wasser;  Cel- 
luloid brennt  mit  rapider  Flammenentwicklung  bei  einer 
Flammenhitze  von  iioO  C,  Hartgummi  brennt  lebhaft, 
sobald  eine  Flammenhitze  von  180^  C  darauf  einwirkt. 
Ambroin  dagegen  entzündet  sich  erst  bei  längerer  Ein- 
wirkung einer  Flamme  von  380O  C,  und  schädigt  selbst 
die  dauernde  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  nicht 
im  Geringsten  die  für  Säuregefässe  gefertigte  Spezial- 
quaUtät. 

Das  neue  Material  für  AkkumulatorengefUsse  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  i  .  4  (gegenüber  1 1  .  i  für 
Blei),  was  speziell  für  transportable  Akkumulatoren  um- 
somehr  ins  Gewicht  fällt,  als  dabei  eine  Holzumkleidung 
unnötig  und  schon  eine  sehr  geringe  Wandstärke  an- 
wendbar ist. 

Kleinere  Gefässe  lassen  sich  durch  einfache  heisse 
Pressung  nahtlos  herstellen,  für  die  Anfertigung  grösserer 
Gefässe  ist  die  Eigenschaft  des  Ambroins  von  höchster 
Wichtigkeit,  dass  sich  mehrere  Stücke  des  Materials 
nahtfrei,  vollkommen  homogen  zusammenschweissen 
lassen.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  auch  Griffe  etc. 
an  fertige  Gefässe  nachträglich  anschweissen.  Die  Fabri- 
kation erfolgt  durch  die  Berliner  Ambroin  werke 
Hermann  Gumpel. 


Die  „elektrisoheii"  Patente  dee  Jahree  1894.  Naeh 
einer  Mitteilung  des  „Electrician"  wurden  im  Jahre  1894 
in  England  1 1 30 ,  in  den  Vereinigten  Staaten  1 704  und 
in  Deutschland  481,  zusammen  also  3315  Patente  über 
Erfindungen  elektrischer  Natur  erteilt.  Hiervon  betreffen 
Primärbatterieen  96,  Akkumulatoren  118,  technische 
Elektrolyse  158  Patente.  Ein  einziger  Erfinder  meldete 
allein  127  Patente  an. 

Elektrisohe  DeslRfektieaeaiilaoe«     Das    englische 

Kriegsministerium  hat  die  Firma  Paterson  &  Coopcr 
mit  der  Einrichtung  einer  Desinfektionsanlage  (S3rstem 
Her  mite)  für  das  Netley-Hospital  beauftragt;  nach  dem- 
selben System  lässt  Capstadt  eine  Anlage  zur  Erzeug- 
ung von  elektrolysiertcm  Seewasser  herstellen. 

(„Electrical  Review.") 

Elektriechee  Gerlien.  Nach  der  „Electrical  Re- 
view'* hat  sich  in  Stockholm  eine  Gesellschaft  unter 
dem  Titel  „Wemersborgs  Leder-Industrie  Co."  gebildet, 
welche  die  schwedisch-norwegischen  Patente  von  Groth 
auf  ein  elektrisches  Gerbverfahren  erwerben  und  aus- 
beuten will.  Die  Gesellschaft  soll  schon  eine  der  be- 
deutendsten Gerbereien  in  Schweden  gekauft  haben,  und  es 
soll  dort  dieses  Verfahren  praktisch  ausgenutzt  werden. 


Leitliao  aus  AiumiBium.  „The  Electrician"  be- 
richtet, dass  die  Society  Electro-Metallurgique  kürzlich 
für  Kraftübertragungszwecke  auf  den  Werken  von 
Grammont  in  Plaine  und  Pont  de  Chemy  eine  Leitung 
aus  Aluminium  geliefert  hat. 

Gewicht  der  Akkumulaterea.  Nach  dem  „Enginee- 
ring" bringt  Durand  das  Gewicht  von  Akkumulatoren 
mit  dem  der  Kohle  in  Vergleich  (für  Schiflfsbewegimg) 
und  findet,  dass  in  Akkumulatoren  aufgespeicherte 
Energie  55omal  so  viel  Gewicht  und  22omal  so  viel 
Raum  beansprucht,  als  die  gleiche  in  Kohle  aufge- 
speicherte Energie.  (Die  Zahlen  sind  annähernd 
richtig;  ausser  Betracht  gelassen  sind  jedoch  Gewicht 
und  Raumanspruch  der  Dampfmaschinen,  Kessel  und 
Zubehör  gegenüber  dem  Elektromotor,  sowie  der  Mehrbe- 
darf an  Bedienungsmannschaft,  welche  die  Zahlen  wesent« 
lieh  zu  gunsten  von  Akkumulatoren  beeinflussen  werden.) 


Die  in  dieser  Nummer  beschriebenen  Rö^gen- 
schen  Versuche  werden  von  dem  Physiker  Herrn  Spiess 
in  der  Gesellschaft  Urania  zu  Berlin  in  abendlichen 
Vorträgen  in  glänzendster  Weise  vorgeführt  Wir  wollen 
nicht  verfehlen,  unsere  Leser  hierauf  aufmerksam  zu 
machen. 


PATENT. ÜBERSICHT. 


Deutoeke  Patente. 

Anmeldungen. 
(Deutscher  Reichsanzeiger  vom   16.  Dezember  1895  bis 

16.  Januar  1896.) 
Kl.   21.    B.   18043.     Elektrodenrahmen    für   elektrische 
Sammler.  —  William  Alfred  Baxter,    Buckland, 
Grays  Inn  Road,  Middl.,  England.  —  Vom  2.  April  1895. 


Kl.  21.  B.  18308.     Röhrenförmige  galvanische  Batterie. 

—  Edward  Stanley  Boynton,  Brooklyn,  V.  St  A« 

—  Vom  9.  November  1 895. 

Kl.  21.  D.  7063.  Sammlerelektrode  mit  Entgasungsein- 
richtung; Zusatz  zum  Patent  No.  84810.  —  Fritz 
Dannert  und  Johannes  Zacharias,  Berlin  NW., 
Spenerstr.  30.  —  Vom  10.  August  1895. 
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KI.  21.  E.  4449.  Relais  zur  Einstellung  des  Nullpunktes 
bei  Elektriiitätszählern.  —  Joseph  Edmondson, 
Bradford,  England.  —  Vom  28.  Januar  1895. 

Kl.  21.  L.  8273.  Herstellung  von  elektrischen  Samm- 
lern unter  gleichseitiger  elektrol3rtischer  Fällung  eines 
im  Elektroljrt  enthaltenen  Metalles.  —  Dr.  Lorenz 
Lucas,  Hagen  i.  W.  —  Vom  7.  August  1893. 

Kl.  21.  N.  3487.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Elek- 
troden für  elektrische  Sanunler.  —  Dr.  R.  Nithak, 
Nordhausen.  —  Vom  18.  Mai   1895. 

Kl.  21.  O.  2330.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Elek- 
trodenplatten für  elektrische  Sammelbatterien;  Zusatz 
zum  Patent  No.  75349.  —  Soci6t^  Germano- 
Suisse  de  l'accumulateur  et  des  proc^d^s 
Theryc-Oblasser,  Freiburg,  Schweiz.  —  Vom 
IG.  Juli  1895. 

Kl.  21.  P.  7363.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Elek- 
troden für  elektrische  Sammler.  —  Wilhelm  Pet- 
schel.  Missen  bei  Vetschau,  und  Paul  Opitz,  Ber- 
lin W.,  Mauerstr.  8.  —  Vom  4.  März  1895. 

Kl.  26.  L.  8117.  Herstellung  von  Glühkörpern  für  Gas- 
glühlicht auf  elektrolytischem  Wege.  —  Rudolf 
Langhans,  Berlin  O.,  Elisabethstrasse  12.  —  Vom 
II.  Dezember  1893. 

Kl.  75.  K.  13043.  Verfahren  zur  Elektrolyse  von  Me- 
tallsalzen, deren  elektropositiver  Bestandteil  mit  Queck- 
silber Amalgam  bildet.  —  Dr.  Karl  Kellner, 
Wien  IX.  —  Vom  4.  JuU  1895. 

Erteilungen. 

Kl.  21.  No.  85198.  Verfahren  zur  Darstellung  von  aro- 
matischen Aldehydohydroxylaminen  durch  elektroly- 
tische Reduktion  von  aromatischen  Nitroaldehyden. 
—  Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  & 
Co.,  Elberfeld.  —  Vom  30.  März  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  85053.  Verfahren  zur  Herstellung  der 
wirksamen  Masse  für  elektrische  Sammler.  —  W.  A. 
Boese,  Berlin,  Andreasstrasse  32.  —  Vom  19.  De- 
zember 1893  ab. 

Kl.  21.  No.  85088.  Elektrizitätszähler.  —  A.  Peloux, 
Genf.  —  Vom  9.  Mai  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  85  II 2.  Gefässförmige  Kohlenelektrode  mit 
Schutzhülle.  —  C.  C^idell,  M.  Cudell  und  J.  Cu- 
dell,  Aachen.  —  Vom  4.  Februar  1894  ab. 

Kl.  21.  No.  85465.  Elektrische  Bogenlampe  mit  Re- 
gelung durch  Solenoide.  —  A.  Klein,  Erlangen.  — 
Vom  16.  Juli  1895  ab- 

Kl.  48.  No.  85435.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Metallspiegeln  auf  elektrischem  Wege.  —  H.  Boas, 
Kiel,  Phys.  Institut  der  Kgl.  Universität.  —  Vom  6.  Feb- 
ruar 1895  ab. 

Kl.  75.  No.  85041.  Verfahren  zur  Ausscheidung  des 
Natrons  aus  der  bei  der  Elektrolyse  von  Kochsalz- 
laugen erhaltenen  Kathodenflüssigkeit.  —  Dr.  C. 
Kellner,  Hallein.   —  Vom   25.  Dezember  1894   ab. 

Kl.  >5.  No.  85  103.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sal- 
petersäure aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  mittels  dunk- 
ler elektrischer  Entladung.  —  Siemens  und 
Halske,  Berlin  W.,  Markgrafenstrasse  94.  —  Vom 
3.  August  1894  ab. 

Kl.  75.  No.  85154.  Herstellung  von  Di24)hragmenelek- 
troden  für  elektrolytische  Zwecke.  —  J.  Hargreaves, 
Farnworth -  in  -Widness ,  Lancaster ,  und  T  h.  B  i  r d , 
Cressington  b.  Liverpool,  Lancaster,  England.  —  Vom 
29.  September  1893  ab. 

Kl.  75.  No.  85360.  Elektrolyse  von  Salzlösungen 
mittels  bewegter  Quecksilber-Kathode.  —  Dr.  C. 
Kellner,  Hallein.  —  Vom    15.  Dezember    1894   ab. 

Übertragungen. 

Kl.  49.  No.  70348.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Bleistaub  als  Füllmasse  für  Sammlerelektroden.  — 
Vom  2.  März   1892  ab.  —  Ucbertragen  auf  die  Elek- 


trizitäts-Gesellschaft   Gelnhausen    mit     be- 
schränkter Haftung,  Gelnhausen. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  49040.  Akkumulatorenplatten  mit  vollen 
oder  durchlochten  freistehenden  Spitzen  oder  Er- 
höhungen auf  den  Stäben  des  Gitters.  —  E.  Franke, 
Berlin  S.O.,  Köpenickerstr.  151.  —  Vom  6.  November 
1895.  —  F.  2254. 

Kl.  21.  No.  49060.  Schutz  Isolierung  für  dünne  Batterie- 
Elektrodenplatten,  bestehend  aus  durch  Löcher  hin- 
durchgeflochtenem Asbest  oder  ähnlichem  Material.  — 
Wilhelm  Petschel,  Willibald-Alexisstr.  25,  und 
Paul  Opitz,  Mauerstr.  8,  Berlin.  —  Vom  18.  No- 
vember 1895.  —  P.  1923 

Kl.  21.  No.  49063.  Bekleidungsleiste  aus  isolierendem 
Material    zur  Aufnahme    elektrischer   Leitungsdrähte. 

—  Gebrüder  Adt,  Ensheim.  —  Vom  18.  November 
1895.  —  A.  1332. 

Kl.  21.  No.  49064.  Elektrischer  Doppelleiter  mit  Luft- 
räumen von  eckigem  Querschnitt  und  versteifter  Hülle. 

—  Feiten  &Guilleaume,  Carls  werk,  Mülheim  a.  Rh. 

—  Vom  18.  November  1895.  —  F.  2283. 

Kl.  21.  No.  49065.  Vorrichtung  zum  Halten  der  Platten 
in  Batteriebehältem,  gekennzeichnet  durch  Trennungs- 
ansätze an  dem  abnehmbaren  Deckel  einerseits  imd 
dem  Boden  bezw.  Bodeneinsatz  andererseits.  — 
Wilhelm  Petschel,  Willibald-Alexisstr.  25,  und 
Paul  Opitz,  Mauerstr.  8,  Berlin.  —  Vom  18.  No- 
vember 1895.  —  P.  1922. 

Kl.  21.  No.  49066.  Einbaugestell  zum  Halten  von 
Elektrodenplatten  für  elektrische  Sammler  aus  einem 
mit  aufrechten  Trennleisten  oder  Ansätzen  versehenen 
Untersatz  in  Verbindung  mit  seitlichen  aufrechten 
Kammständern.  —  Wilhelm  Petschel,  Willibald- 
Alexisstr.  25,  und  Paul  Opitz,  Mauerstr.  8,  Berlin. 
Vom  18.  November  1895.  —  P.  1924. 

Kl.  21.  No.  49280.  Zur  Plattenstützung  in  Akkumu- 
latorzellen angebrachte  Tragkämme  mit  in  Ausschnitte 
des    Zellenrandes    greifenden    Auflagerfortsätzen.    — 

—  Wilhelm  Petschel  und  Paul  Opitz  in  Berlin« 

—  Vom  22.  November  1895.  —  P.  1930. 

Kl.  21.  No.  49281.  Perforierte  Elektrodenplatten  aus 
Kupfer  bezw.  Aluminium  zur  Verwendung  in  Sekundär- 
Batterien  mit  in  chemisch  reinem  Wasser  aufgelöstem 
Aluminiumerdehydrat  und  Aluminiumsulfat  als  Er- 
regungsflüssigkeit —  Wilhelm  Petschel  und  Paul 
O  p i  t z ,  Berlin.  —  Vom  22.  November  1895.  —  P.  1933. 

Kl.  21.  No.  49282.  Säurebeständiger  Verschlussdeckel 
für  Akkumulatorengef^se  mit  angepresster  oder  an- 
gegossener flaschenhalsartiger  Erhöhung  bezw.  Ver- 
längerung der  Füllöfihung. — Berl.  Akkumulatoren- 
fabrik S.  Hammacher,  Berlin  O.,  Andreasstr.  32. 
Vom  22.  November  1895.  —  B.  5318. 

Kl.  21.  No.  49283.  Bleiträger  für  Akkumulatorenplatten 
mit  nietschaftähnlichen  Erhöhungen  oder  Putzen.  — 
Berl.  Akkumulatorenfabrik  S.  Hammacher, 
Berlin  O.,  Andreasstr.  32.  —  Vom  22.  November 
1895.  —  B.  5320. 

Kl.  21.  No.  49296.  Gleichzeitig  als  Transportkasten 
dienendes  Schutzgehäuse  für  Sekundärbatterien  mit  ab- 
klappbaren und  an  der  Bodenplatte  zu  verschraubenden 
Seitenwänden.  —  Wilhelm  Petschel  und  Paul 
Opitz,  Berlin.  —  Vom  23.  November  1895.  —  P.  1935. 

Kl.  21.  No.  49325.  Elektrode  für  Primärelemente  aus 
einem  um  einen  Kohlenstab  gepressten  Zylinder  aus 
Graphit  und  Pyrolusit  mit  Diaphragmagewebe  und 
oberem  und  unterem  Rotierring.  —  J.  W.  O.  Stahl, 
Berlin  C,  Brüderstr.  5.  —  Vom  13.  November  1895. 
St.  1437. 

Kl.  21.  No.  49424.  Elektrodenplatte  für  elektrische 
Sammler  mit  undurchbrochenem  Kern  und  zu  beiden 
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Seiten  desselben  angeordneten,  nach  innen  erweiterten 
Zellen  zur  Aufnahme  der  vrirksamen  Masse.  —  Her- 
mann Gebier,  Pirna.  —  Vom  20.  August  1895. — 
G.  2438 

Kl.  21.  No.  49594.  Akkiunulatorengefäss  mit  Stütz- 
rippen am  Boden.  —  Hermann  Gumpel,  Berlin  N.W., 
Unter  den  Linden  45.  —  Vom  2.  Dezember  1895.  — 
G.  2640. 
Kl.  21.  No.  49879.  Von  einer  oberen  und  unteren 
Tragleiste  mit  Mittelpfosten'  gebildeter  Plattenhalter 
aus  Isoliermaterial  für  Doppelelektroden  für  Akkumu- 
latoren. —  Wilhelm  Petschel  und  Paul  Opitz, 
Berlin.  —  Vom  7.  Dezember  1895.  —  P.  195. 

Kl.  21.  No.  50036.  Diaphragma  für  elektrische  Säulen 
mit  einem  am  unteren  Rande  desselben  vorgesehenen 
Napf  zur  Aufiiahme  der  Zinkelektrode.  —  Isidore 
van  Bunnen,  Brüssel.  —  Vom  25.  November  1895. 
—  B.  5345. 

Kl.  2 1 .  No.  50 1 19.  Durch  Glasgewebe  isolierte  Sammler- 
elektroden. —  J.  Ph.  C.  Marschner,  Berlin,  Fried- 
richstr.  47.  —  Vom  12.  Dezember  1895.  —  M.  3509. 

Kl.  21.  No.  50418.  Selbstthätige  Nachfüllvorrichtung 
fUr  galvanische  Elemente  aus  einem  mit  der  Hals- 
Öffnung  in  die  Flüssigkeit  tauchenden,  durch  mit  der 
Kohlenklemme    verbundenes   Drahtgestell    getragenen 


Gefäss.  —  B.  EggerÄ  Co.,  Wien.  —  Vom  13.  Mai 
1595.  —  E.  II 36. 
Kl.  21.  No.  50240.  Elektrodenplatte  mit  zickzckförmigen 
Bändern  und  an  den  Längsrippen  vorgesehenen,  keil- 
förmigen Ansätzen.  —  F.W.  Schneider  und  Elek- 
trizitätswerke Triberg,  C.  Meissner  &  Co.,  Tri- 
berg.   —  Vom  23.  August  1895.  —  Seh.  363a 

Umschreibungen. 
Kl.  21.  No.  6915.    Elektroden  für  Sammelbatterien  u.«.w. 
—  Umgeschrieben  auf  Dr.  Wilhelm  Majert,  Grü- 
nau, Mark. 

Verlängerung  der  Schutzfrist 
Kl.  2 1 .  No.  9657.  Glockenisolator  u.s.w.  —  G.  F 1  e  i  s  c  h- 
hauer,  Magdeburg-Neustadt  —  Vom  26.  November 
1892.  —  F.  464. 
Kl.  21.  No.  10924.  Thonzelle  für  Elemente  u.8.w.  — 
S.  Siedle  &  Söhne,  Furtwangen.  —  Vom  16.  Ja- 
nuar 1893.  —  S,  500. 

(Aufgestellt  durch  das   Patent-   und   technische  Bureau 
vpn  C.  Gronert  in  Berlin.) 

Wir  machen  auf  den  dieser  Nununer  beiliegenden 
Prospekt  des  Technikum  Mittweida  noch  besonders  auf- 
merksam. 
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FABRIKATION  VON  ALKALI  NACH  DEM  HARGREAVES-BIRD-SYSTEM 

~  ^  I  hn  :h  f.i  ,f,ktf  ot  ,Y5e^-  ^^ 

Von  Nantes  Hargreaves. 

Die  Zersetzung  von  Salzlösungen  durch 
Elektrolyse  ist  jetzt  ein  häufiger  Gegenstand  der 
Erörterungen;  aber  ihre  Anwendung  ist  durch 
die  venneintliche  Unmöglichkeit,  die  Produkte 
getrennt  zu  erhalten  sowie  durch  die  Schaffung 
von  Sekundärprodukten,  wie  Hypochloriten  und 
Chloraten,  aufgehalten  worden,  ausgenommen 
bei  Anwendung  von  Quecksilber  als  Kathode. 
Die  Sekundärprodukte  sind  wertvoll  wenn  sie 
am  gewünschten  Platz  und  in  der  gewünschten 
Beschaffenheit  auffa-eten,  sonst  kommen  sie 
unter  die  Bezeichnung,  die  ihnen  Lord  Pal- 
merston  als  „Schmutz"  gegeben  hat  Die 
Produktion  dieser  Nebenprodukte  absorbiert 
auch  elektrische  Energie,  welche  besser  zur  Her- 
vorbringung der  gewünschten  Stoffe  verwendet 
würde.  Um  diese  Missstände  zu  vermeiden, 
wurden  poröse  Diaphragmen  angewandt,  aber 
nur  mit  teilweisem  Erfolg.  In  dem  Maase, 
als  sich  das  Salz  unter  Bildung  von  Alkali 
zersetzte,  wurde  der  Strom  schwächer  und 
schwächer,  so,  dass  in  dem  Momente,  in  dem 
ein  verwendungswürdiger  Grad  von  Reinheit 
erhalten  war,  die  elektrochemische  Wirkung 
fast  Null  wurde;  hingegen  war  die  uner- 
wünschte Nebenreaktion  der  Wasserzersetzung 
vollständig  genug.  Es  war  daher  nötig,  das 
Verfahren  zu  beendigen,  während  noch  ein 
grosser  Teil  des  Salzes  unzersetzt  zurückblieb. 
Die  Anwesenheit  einer  grossen  Salzmenge 
musste  entweder  mit  in  den  Kauf  genommen 
werden,  oder  ihre  Entfernung  musste  durch 
langsame  und  kostspielige  Methoden  bewirkt 
werden.  Die  ständige  Wiederkehr  dieser  Re- 
sultate war  entmuthigend  genug,  um  aber  die 
Sache  noch  hoffnungsloser  zu  machen,  ist 
durch  mathematische  Berechnungen,  welche 
sich  auf  das  Gesetz  der  Wahrscheinlichkeit 
gründeten,  „bewiesen**  worden,  dass  es  in  der 
Natur  der  Dinge  lag  und  demnach  unmöglich 
war,  günstigere  Resultate  zu  erhalten.  So 
hat  z.  B.  eine  der  ersten  Autoritäten  auf 
diesem  Gebiete  der  chemischen  Technologie 
uns  Formeln  angegeben,  um  das  Verhältnis 
dieser  Abnahme   der  Stromwirkung   zu   be- 


rechnen und  hat  auch  die  Resulfdte  dieser 
Berechnungen  in  Tabellen  zusan^engestellt. 
Diese  Tabellen  zeigen  bei  Annahme  der  gün- 
stigsten Grundlage,  dass,  um  eine  Lösung, 
welche  hundert  Moleküle  tadellose  Soda  auf 
25  Moleküle  unzersetztes  Salz  enthält,  hervor- 
zubringen, die  thatsächliche  Stromwirkung 
50%  nicht  erreichen  kann  und  in  dem  Mo- 
mente, in  dem  obige  Verhältnisse  erreicht 
sind,  beträgt  die  Stromwirkung  nur  20  ^/o  und 
ninmit  ständig  weiter  ab.  In  dem  Moment, 
in  welchem  reines  Salz  erhalten  wird,  ist  sie 
vollständig  Null.  Dieses  ohne  Berücksiditigung 
der  Energie,  welche  bei  der  Bildung  von 
Hyperchloriten  und  Chloraten  verschwendet 
wurde. 

Angenommen  die  Richtigkeit  der  Hypo- 
these, 30  sind  auch  die  aus  derselben  hervor- 
gehenden Berechnungen  und  Ableitungen 
vollkommen  korrekt  Damach  wäre  die  prak- 
tische Fabrikation  von  Alkali  und  Chlor  auf 
dem  Wege  der  Elektrolyse  zu  unvermeidlichem 
Fehlschlagen  bestimmt.  Ich  glaube  aber,  es 
kann  zugegeben  werden,  dass  es  keiner  geringen 
Kühnheit  bedarf,  um  das  Problem  gegenüber 
solch  gewichtigen  Autoritäten  anzugreifen. 
Die  als  gültig  angenommene  Hypothese  ist  eben 
nur  eine  von  den  vielen,  wdche  in  gleich 
guter  Weise  die  Erscheinung  erklären  und 
einige  von  diesen  thun  dies  sogar  noch  besser. 

Mein  Mitarbeiter  war  glücklicher  Weise  der 
verstorbc  le  Herr  Thomas  Bird,  ein  Mann 
von  unbegrenzter  Energie,  verbunden  mit 
grosser  technischer  Schulung  und  hoher  Ge- 
schicklichkeit. Mit  diesen  Eigenschaften  waren 
grosse  Fruchtbarkeit  in  Bezug  auf  das 
Finden  von  Hilfsquellen  und  eine  Liebe  zur 
Wahrheit  um  ihrer  selbst  willen  verbunden, 
in  einem  Maase,  wie  man  sie  selten  bei  ein 
und  derselben  Person  vereinigt  findet  Seine 
Neigung  zur  Einsamkeit  und  Abneigung  gegen 
die  Öffentlichkeit  hielten  ihn  vom  öffenüichen 
Auftreten  zurück.  Er  starb  auf  der  Suche 
nach  wissenschaftlicher  Wahrheit;  sein  Ende 
wurde  beschleunigt  durch  die  Last  der  über- 
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nommenen  Arbeiten  und  ehe  er  sein  40.  Jahr 
vollendet  hatte,  war  sein  Kampf  für  die 
Wissenschaft  zu  Ende.  Es  wird  es  mir  Nie- 
mand verargen,  dass  ich  hier  einem  gefallenen 
Kameraden  einige  Worte  der  Erinnerung  weihe. 

Unsere  gemeinschaftlichen  Versuche  be- 
gannen im  Jahre  1890. 

Es  wurden  Vorversuche  gemacht,  um  über 
die  Erfolge  oder  Misserfolge  der  verschiedenen 
bis  dahin  vorgeschlagenen  Systeme  klar  zu 
werden.  Da  war  es  in  erster  Linie  ein  System, 
welches  unter  Zuhilfenahme  von  Quecksilber- 
kathoden arbeitete,  welches  auf  den  ersten 
Blick  sehr  ermuthig^nd  schien,  aber  bei  Be- 
rechnung der  Menge  Quecksilber,  welche  un- 
vermeidlicherweise mit  dem  sich  entwickelnden 
Wasserstoff  mitgerissen  wurde,  wurde  es  klar, 
dass  dieser  Verlust  die  Produktionskosten  be- 
trächtlich vermehrte.  Unsere  Abneigung  dem 
gegenüber  wurde  von  anderer  Seite  durch  Ver- 
suche vollauf  bestätigt,  welche  einen  Verlust  von 
Quecksilber  verzeichneten,  der  unsere  Erwar- 
tungen noch  übertra£  Dies  war  aber  noch  nicht 
der  ernsteste  Teil  der  Frage.  Die  Einwirkung 
auf  die  Gesundheit  der  Arbeiter  und  der  Be- 
wohner der  Nachbarschaft  würden  von  keiner 
Autorität  auf  dem  Gebiete  der  Hygiene  ge- 
duldet werden,  welche  Gelegenheit  hätte,  die 
Erfolge  davon  zu  sehen.  Selbst  wenn  der 
Prozess  überhaupt  keine  Kosten  verursachen 
würde,  würde  er  in  Anbetracht  der  ruinierten 
Gesundheit  derjenigen,  welche  unter  dem 
Einfluss  der  Quecksilberdämpfe  leiden,  noch 
zu  teuer  sein.  In  Anbetracht  dessen  erklärte 
Herr  Bird  entschieden^  dass  er  seinen  Namen 
niemals  zu  einer  Sache  hergeben  würde, 
welche  seine  Mitmenschen  derartig  schädigen 
könnte,  und  ich  stimme  hierin  volktändig  mit 
ihm  überein. 

Ich  übergehe  die  fehlgeschlagenen  Ver- 
suche und  getäuschten  Erwartungen. 

Wir  nahmen  zum  Schluss  unsere  Zuflucht 
zum  Gebrauch  einer  Kathode  aus  einem 
offenen  Gewebe,  welche  in  Berührung  mit 
einem  Diaphragma  gebracht  wurde,  jedoch 
ohne  dass  ein  Eintauchen  in  eine  Flüssigkeit 
stattfand.  Die  einzige  Flüssigkeit,  welche  zur 
Anwendung  kam,  war  die,  welche  durch  ka- 
pillare Anziehung  adhärierte,  oder  welche  in 
einem  sehr  dünnen  Strom  über  die  Ober- 
fläche der  Kathode  und  des  Diaphragmas 
rann.  Dieses  erforderte  eine  gasförmige 
Grenze  in  enger  Berührung  mit  der  Kathode 
und  erleichterte  den  Gebrauch  der  Luft  oder 
von  Gasen  als  Hülfsreagenzien.  Die  nächste 
Schwierigkeit  bestand  darin,  ein  passendes 
Diaphragma  herzustellen,  und  es  gelang  uns 
zuletzt,  ein  solches  zu  erzielen,  welches  nur 
3  Moleküle  unzersetztes  Salz  auf  10,000  Mo- 
leküle Alkali  ergab;   bei  einer  Stromwirkung 


von  92  ^/o.  Dies  war  natürlich  das  Resultat 
eines  Laboratorium- Versuches  und  es  lässt 
sich  nicht  erwarten,  dass  solche  Resultate 
auch  im  Fabrikbetriebe  erhalten  werden; 
aber  es  genügte,  zu  zeigen,  dass  einige  sehr 
bestimmt  aufgestellte  Behauptungen  über  die 
Gesetze  der  Elektrolyse  einer  nochmaligen 
gründlichen  Bearbeitung  bedürften. 

Unser  nächster  Schritt  war  die  Herstellung 
grösserer  Zellen.  Eine  Seite  des  Diaphragmas 
ist  nicht  untergetaucht,  ebenso  die  Kathode. 
Dies  giebt  die  Sicherheit,  dass  keine  grosse 
Menge  von  Sodalösung  an  der  Kathoden- 
seite auftreten  kann.  Die  Sodalösung  kann 
deshalb  nicht  so  leicht  durch  einfachen  osmo- 
tischen Druck  in  die  Anoden-Abteilung  ge- 
langen. Der  hydrostatische  Druck  in  der 
Anoden-Abteilung  widersteht  ebenfalls  dem 
Bestreben  der  Soda  in  diese  Richtung  zu 
diffundieren.  In  Folge  dessen  ist  das  Alkali, 
wenn  es  einmal  erhalten  ist,  rein.  Der  hydro- 
statische Druck  unterstützt  das  Kathion  bei 
seiner  Bewegung  gegen  die  Kathode,  so  dass  in 
der  That  die  Grahamsche  und  die  elektrische 
Osmose  in  derselben  Richtung  wirken.  In  der 
gewöhnlichen  ZeUe  mit  porösen  Abteilungen 
geht  die  Grahamsche  Osmose  ständig  in 
beiden  Richtungen  vor  sich,  ohne  einen  Wider- 
stand zu  finden  und  so  wird  ein  Teil  des 
Alkalis  wiederholt  gewonnen  und  dann  wieder 
verloren.  Bis  die  gegenseitigen  Beträge  der 
Grahamschen  und  elektrischen  Osmose  durch 
Messungen  genau  quantitativ  festgestellt  sind, 
können  wir  nur  erraten,  welchen  Anteil  jeder 
dieser  Faktoren  hat  Gegenwärtig  muss  es 
genügen,  zu  wissen,  dass  wir,  ohne  uns  in 
die  theoretische  Seite  der  Diflfussion  zu 
vertiefen,  zu  nicht  vorgesehenen  Resultaten 
kommen,  welche  wirklich  als  unmöglich  er- 
klärt wurden.  Es  zeigt  eine  seltsame  Nach- 
lässigkeit von  Seite  der  „Orthodoxen",  dass 
sie  der  Rolle  der  einfachen  oder  Grahamschen 
Osmose  so  wenig  Aufmerksamkeit  zollen« 

Ich  las,  wenn  mich  mein  Gredächtnis  nicht 
trügt,  im  Jahre  1885  Dr.  Lodges  Report  on 
Elektrolysis  to  the  British  Association.  Auf 
50  Seiten  des  Stoffes  sind  nur  3  Zeilen  der 
Frage  der  Grahamschen  Osmose  gewidmet 
Es  ist  die  nicht  richtige  Würdigung  der  Rolle, 
welche  die  Grahamsche  Osmose  spielt,  welche 
zu  so  vielen  Vermutungen  über  die  Wander- 
ungen der  Ionen  und  zu  mathematischen 
Ableitungen  über  diese  angenommenen  Voraus- 
setzungen Anlass  gegeben  hat  Zufälligerweise 
stellen  sich  die  Resultate  als  Folge  der  Gra- 
hamschen Osmose  in  vielen  Fällen  so,  dass 
sie  diese  Annahmen  zu  bestätigen  scheinen, 
während  es  in  der  That  nur  ein  zufalliges 
Zusammentreffen  ist  und  nicht  einmal  immer 
dieses.     Es   ist   eine  Eigenschaft    dieses   zu- 
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fälligen  Zusammentreffens,  dass  diese  Ab- 
leitungen als  der  Ausdruck  eines  unantast- 
baren elektrolytischen  Gesetzes  ausgelegt 
worden  sind  und  dass,  trotz  der  absoluten 
Unmöglichkeit,  einen  praktisch  verwendbaren 
Grad  der  Reinheit  durch  das  Anbringen  eines 
Diaphragmas  zu  erhalten,  diesen  Anschauungen 
so  viel  Vertrauen  geschenkt  worden   ist. 

Es  muss  indessen  nicht  angenommen  wer- 
den, dass  jede  Art  von  porösen  Diaphragmen 
brauchbar  ist  Wir  hatten  Gelegenheit,  dies 
durch  Herstellung  und  Prüfung  verschiedener 
Tausende  von  Diaphragmen  auf  Dauerhaftig- 
keit, Reinheit  des  Produktes,  Stromwirkung, 
Widerstand  u.  s.  w.  zu  erfahren.  Das  Dia- 
phragma muss  keinesweges  im  gewöhnlichen 
Sinne  des  Wortes  porös  sein.  Mit  einem 
richtigen  Diaphragma  kann  eine  Zelle  wochen- 
lang vollgefüllt,  entweder  mit  Wasser  oder 
mit  Salzwasser  stehen  und  nicht  ein  Tropfen 
wird  durchdringen.  Sobald  jedoch  der  Strom 
geschlossen  wird,  beginnt  sofort  die  Diffusion 
des  Alkalis.  Wenn  das  Diaphragma  ausläuft, 
ist  es  selbstverständlich,  dass  man  ein  un- 
reines Produkt  erhält  Im  Fall  eines  solchen 
Auslaufens  ist  selbstverständlich  unzersetztes 
Salz  in  Berührung  mit  der  Kathode.  Der 
Prozess  hängt  also  in  der  That  von  der  Her- 
stellung eines  Diaphragmas  von  der  richtigen 
Textur  ab.  Es  würde  leicht  sein,  Diaphragmen 
herzustellen,  welche  die  orthodoxe  Hypothese 
vollständig  zu^beweisen  scheinen,  und  ebenso 
leicht  würde  es  sein,  andere  herzustellen,  welche 
derselben  vollkommen  widersprechen.  Eine 
so  leicht  zu  bestätigende  und  zu  widerlegende 
Hypothese  stellt  keinen  soliden  Arbeitsgrund 
dar,  auf  den  ein  Technologe  bauen  kann. 
Es  mag  für  akademische  Studenten  dienlich 
sein,  hierüber  zu  streiten,  aber  der  Gewinn 
oder  Verlust  eines  Vermögens  hängt  von  dem 
guten  oder  schlechten  Blick  des  Technologen 
ab  und  dieser  kann  sich  nicht  Phantasieen 
hingeben,  selbst  wenn  er  wollte.  Für  ihn  ist 
die  Stellungnahme  zu  einer  Hypothese  gleich- 
sam ein  Führer  für  die  Vollendung  seines 
Werkes.  Wenn  ihn  diese  auch  nur  in  einem 
Punkte  auf  einen  falschen  Weg  führt,  so  ist 
er  berechtigt,  der  gesammten  Hypothese  zu 
misstrauen.  Alles,  was  uns  ex  cathedra 
gelehrt  wurde,  lässt  uns  erwarten,  dass  mit 
solch  einer  Undichtigkeit  eine  geringere  Span- 
nung nötig  sein  würde  oder  dass  eine  grössere 
Stromwirkung  erhalten  würde. 

Thatsache  ist  es  jedoch,  dass  mit  Dia- 
phragmen von  richtiger  Textur  dies  nur  in  be- 
grenztem Masse  der  Fall  ist  Die  ganze  Wirk- 
ung ist  nicht  grösser  als  wie  diejenige,  die  sich 
durch  die  gesteigerte  Trennung,  welche  aus  der 
Porosität  des  Diaphragmas  hervorgeht,  erklären 
lässt  und  sie  ist  nur  im  geringen  Masse,  wenn 


überhaupt,  dem  an  der  Kathode  vorhandenen 
unzersetzten  Salz  zuzuschreiben.  An  die  nicht 
eingetauchte  Kathode  hängt  sich  kein  Wasser- 
stoff an.  Es  entsteht  infolge  dessen  kein  hy- 
drostatischer Druck,  noch  dringt  Flüssigkeit 
zwischen  die  Kathode  und  die  umgebenden 
Gase.  Es  ist  nur  eine  Folgerung  aus  dem 
D alt o naschen  Gesetz,  dass  in  solch  einem 
Falle  aller  Wasserstoff,  welcher  unoxydiert 
bleibt  [geringe  Oxydation  tritt  unter  gewissen 
Umständen  ein],  in  die  andern  umgebenden 
Gase  diffundieren  würde  und  das  dynamische 
Aequivalent  dieser  mechanischen  Arbeit  wird 
zum  Teil  in  Form  geringerer  Spannung  wieder 
erlangt  Ich  weiss  wohl,  dass  einige  der  hier 
ausgesprochenen  Ansichten  nicht  orthodox 
sind  und  ich  nehme  dieselben  nur  als  mög- 
liche Erklärungen  eirtiger  derjenigen  Resultate 
an,  welche  die  orthodoxe  Hypothese  nicht 
voraussieht  Ich  würde  es  vorgezogen  haben, 
dieselben  überhaupt  zu  vermeiden  und  habe 
dieselben  nur  zu  dem  Zwecke  vorgebracht, 
um  Fragen,  welche  sonst  gestellt  werden 
könnten,  vorzubeugen. 

Es  giebt  zwei  Grundgesetze  der  Elektro- 
lyse, welche  wir  als  feststehend  annehmen 
dürfen.  Das  erste  ist  das  Faraday'sche 
Gesetz  über  die  direkten  Beziehungen  und 
Äquivalente  zwischen  dem  angewendeten 
Strom  und  den  elektrolysierten  Produkten.  Das 
zweite  ist  dasjenige  von  der  Äquivalenz  und 
Beziehung  zwischen  der  Büdungswärme  und 
der  E.  M.  K.  der  Zersetzung.  Hierzu  kommt 
noch  das  Ohm*sche  Gesetz,  welches  indessen 
sich  mehr  auf  die  elektrolytische  Leitfähigkeit 
als  auf  die  Elektrolyse  bezieht.  Ausser  diesen 
giebt  es  nur  wenige,  welche  wir  als  Dogmen 
annehmen  können.  Dies  darf  uns  jedoch 
nicht  hindern,  eine  mögliche  Erklärung  für 
die  Ursachen  der  beobachteten  Erscheinungen 
zu  suchen,  solange  wir  nicht  unsere  Ver- 
mutungen als  feststehende  Thatsachen  hin- 
stellen, sondern  unsere  Untersuchungen  mit 
gleicher  Unparteilichkeit  zum  Zwecke  der 
Bestätigung   oder   Widerlegung   fortzusetzen. 

Die  Untersuchungen,  die  ich  angestellt 
habe,  und  ihre  Ergebnisse  lassen  mich  ver- 
muten, dass  — 

1.  Jonenwanderung  nicht  doppelseitig,  son- 
dern einseitig  ist 

2.  Dass  das  Anion  lediglich  ein  Über- 
bleibsel ist,  welches  nach  der  Abstossung  des 
Kathions  von  seiner  Berührung  mit  der  Anode 
zurückbleibt. 

3.  Dass  die  Kathode  lediglich  ein  passives 
Schild  ist,  gegen  welches  das  letzte  Kathion 
in  der  Molekularkette  geworfen  wird  und  dass 
die  Kathode  keine  treibende  Wirkung  auf 
das  Anion  ausübt 

4.  Dass  es  nicht  nötig  ist,  dass  die  elek- 
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trolytische  Kette  das  Kathion  in  Verbindung 
mit  derselben  Klasse  des  Anions  durch  die 
ganze  Länge  der  Kette  hindurch  hält.  So 
geht  z.  B.  die  elektrolytische  Zersetzung  des 
Chlorides  ebenso  vollständig  vor  sich,  wenn 
ein  Teil  der  Kette  aus  Oxyd  besteht,  als 
wenn  Chlorid  allein  gegenwärtig  ist,  solange 
nur  Chlorid  der  Anode  gegenwärtig  ist.  Mit 
richtiger  Anwendung  auf  die  Wirkung  der 
Grahamschen  Osmose  und  Diffusion  stellt 
die  Hypothese  der  einseitigen  Wanderung 
eine  ebenso  vollständige  Erklärung  dar,  als 
diejenige  der  zweiseitigen.  Und  sie  erklärt 
auch  Erscheinungen,  welche  in  direktem 
Gegensatz  zu  der  zweiseitigen  Hypothese 
stehen.  Ich  stelle  dies  als  meine  eigene 
wissenschaftliche  Überzeugung  hin  und  über- 
lasse es  dem  Versuche,  dieselbe  zu  bestätigen 
oder  sie  zu  widerlegen.  Für  die  Gegenwart 
müssen  wir  mit  experimentellen  Thatsachen 
zufrieden  sein  und  mit  den  Folgerungen, 
welche  man  gerechter  Weise  aus  ihnen  her- 
leiten kann.  Ich  kann  über  diese  Dinge  um 
so  mehr  sprechen,  als  ein  grosser  Teil  unsrer 
Zeit  anfangs  dadurch  verloren  ging,  dass  wir 
diese  Vermutungen  als  feststehende  That- 
sachen annahmen,  und  der  Wechsel  unserer 
Ansichten  schreibt  sich  dem  Auftreten  vieler 
Erscheinungen  zu,  für  welche  die  Abhand- 
lungen keine  Erklärungen  geben.  Für  den 
Technologen  ist  es  sehr  entmutigend,  wenn 
er  auf  den  falschen  Weg  gerät.  Er  muss 
seine  Schritte  zurücklenken  und  von  neuem 
beginnen  nach  grossem  Verluste  von  Zeit, 
Kraft  und  Mittehi. 

Die  Hargreaves-Bird'sche  Zelle  hat 
eine  wirksame  Diaphragmen-Oberfläche  von 
5  qu.-Fuss.  Der  angewendete  Strom  beträgt 
ungefähr  20  Amperes  auf  den  qu.-Fuss  des 
Diaphragmas.  Die  benötigte  E.  M.  K.  beträgt 
drei  bis  dreieinhalb  Volt.  Die  Diaphragmen 
werden  an  den  beiden  offenen  Seiten  der 
Zelle  angebracht  und  dieselben  bilden,  wenn 
sie  fest  an  ihren  Platz  angepresst  werden, 
eine  wasserdichte  Kammer,  welche  zwei  ge- 
wöhnliche Stücke  von  Retortenkohle  enthält 
Zwei  seitliche  Platten  dienen  dazu,  das  Dia- 
phragma gegen  die  Ränder  der  Zelle  zu 
pressen,  zum  Zwecke,  die  Verbindung  herzu- 
stellen. Um  das  Diaphragma  weiter  zu  stützen, 
dient  eine  starke  Kupferverkleidung,  welche 
zugleich  als  Kathode  dient  und  einen  Hohl- 
raum in  den  seitlichen  Platten  deckt  Der 
positive  Draht  ist  mit  den  Kohlenanoden 
verbunden,  der  negative  mit  den  seitlichen 
Metallplatten,  welche  ebenfalls  in  metallischer 
Verbindung  mit  der  Kathode  stehen.  Der 
Hohlraum  zwischen  den  beiden  Diaphragmen 
ist  mit  konzentrierter  Salzlösung  gelullt  Dampf 
zusammen  mit  Kohlensäure  wird  in  die  Hohl- 


räume in  den  Hohlplatten  geleitet  Es 
schlägt  sich  auf  Kathode  und  Diaphragma 
Feuchtigkeit  nieder  und  wäscht  von  deren 
Oberfläche  alles  Alkali  weg,  welches  mit  dem- 
selben in  Berührung  kommt.  Die  Kohlen- 
säure verwandelt  auch  das  kaum  gebildete 
Alkali  in  Soda.  Das  gelöste  Alkali  fliesst 
durch  ein  Loch  in  den  unteren  Teil  der  seit- 
lichen Platten  und  der  Überschuss  von  Dampf 
oder  Gas  entströmt  durch  dieselbe  Öffnung. 
Als  Quelle  für  die  Kohlensäure  dienen  die 
Verbrennungsgase  einer  Gasmaschine.  Durch 
dieselbe  Öffnung,  welche  das  erschöpfte  Salz- 
wasser passiert,  entweicht  auch  das  Chlor. 
Diese  gelangen  zusammen  in  eine  Kammer, 
in  welcher  sich  die  Flüssigkeit  und  das  Gas 
trennen.  Die  Salzlösung  fliesst  zu  einem 
Troge,  wo  sie  von  neuem  gesättigt  wird  und 
das  Chlor  zur  Bleichpulverkammer,  wo  es 
von  Kalk  aufgesaugt  wird.  Ich  gebe  hier 
das  Durchschnittsverzeichnis  von  69  vollen 
Arbeitstagen,  jeder  von  24  Stunden  mit  15 
Zellen  in  Reihe  geschaltet,  von  welchen  eine 
folgende  Verhältnisse  zeigt: 
Durchschnittsstrom  p.  qu.-Fuss    18,7  Amperes 

-E.  M.  K.  p.  Zelle      34  Volts 
„  -Stromwirkung  .  .  80,3  */o 

-Gehalt   an   NaQ- 

Molekülen  in    100 

Mol.  Na2C03  .  .  .  7,7. 
Die  Menge  des  Salzes  ist  gross,  aber  ich 
glaube,  es  ist  am  besten,  die  Sache  so  dar- 
zulegen, wie  sie  in  den  Büchern  steht  Dieser 
Durchschnitt  enthält  dann  die  schlechtesten 
Resultate  ebensowohl,  als  die  besten,  audi 
die  Resultate  von  Fehlem,  Zufallen  und  die 
Versuchsergebnisse  verschiedener  Arten  von 
Diaphragmen,  sowie  viele  Zufälligkeiten,  die 
bei  regelmässigem  Betrieb  nicht  vorkonunen 
würden.  Mit  der  gewöhnlichen  Vorsicht  kann 
der  Gehalt  an  Kochsalz  auf  3  Moleküle  in  100 
Alkali  reduziert  werden  und  auf  noch  weniger 
bei  etwas  mehr  Sorgfalt  In  vielen  Fällen  be- 
trugen die  Verunreinigungen  weniger  als  1  ®/o 
und  in  einigen  nur  eine  Spur.  Indem  ich  fand, 
dass  der  oben  angegebene  Durchschnitt  besser 
ist,  als  derjenige  des  Leblanc-Prozesses 
konnte  ich  ihn  mir  wohl  gefallen  lassen.  Die 
Bleichkraft  betrug  im  Durchschnitt  37,5%,  in 
einigen  Fällen  39  ®/o.  (In  allen  Fällen  probiert 
nach  der  Packung.) 

Dies  wirft  auch  die  Frage  der  Wander- 
ung irgendwie  beachtenswerter  Quantitäten 
Kohlensäure  von  der  Kathode  zu  der 
Anodenzelle  auf,  obschon  keinerlei  Vorsichts- 
massregeln getroffen  waren,  dieselbe  zu  ver- 
hindern. Das  Chlor  wurde  während  des  Be- 
triebes oft  untersucht  und  betrug  ungefähr 
97,5  %  ™t  sehr  geringen  Schwankungen  nach 
beiden  Seiten.      Ausser   dieser   Zelle   wurde 
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eine  andere  mit  einigen  Abänderungen  pro- 
biert; hier  hielt  sich  das  Gas  fast  ständig 
auf  ungefähr  98,5  ®/o.  Um  den  Gesamt- 
wert der  durch  einen  gegebenen  Betrag  elek- 
trischer Energie  erhaltenen  Produkte  zu 
schätzen,  finden  wir,  dass  ein  grösserer  Ge- 
samtwert in  Bezug  auf  den  Marktpreis  bei 
der  Sodadarstellung  sich  ergiebt,  grösser,  als 
bei  der  Darstellung  von  kaustischer  Soda. 
Infolge  dessen  haben  wir  unser  Hauptaugen- 
merk auf  die  Versuche  mit  Karbonat  ge- 
wendet Ich  zog  es  vor,  die  vorstehenden 
Angaben  zu  machen,  obgleich  sie  weniger 
günstig  sind,  als  diejenigen,  welche  wir  jetzt 
erhalten,  welche  das  Ergebnis  eines  lang  fort- 
gesetzten Betriebes  sind.  In  dieser  Branche 
muss  ebenso,  wie  in  jeder  anderen  eine  Lehr- 
zeit durchgemacht  werden,  und  nur  lange 
Übung  wird  den  Lernenden  befähigen,  die 
zahlreichen  kleinen  Details  zu  erhaschen, 
welche  sich  in  der  Entwickelung  eines 
Fabrikationsprozesses  einstellen.  Praktischen 
Technologen  gegenüber  ist  es  nicht  nötig, 
sich  über  die  Vorteile  zu  verbreiten,  welche 
die  Vermeidung  von  Sekundärprodukten, 
die  keinen  Handelswert  haben,  wie  Calcium- 
chlorid  u.  s.  w.,  mit  sich  bringt,  ebenso  wie 
über  den  Umstand,  dass  keine  Zwischen- 
reaktionen, wie  durch  Pyrit,  Braunstein  u.  s.  w., 
erfordert  werden.  Keine  Öfen  sind  nötig, 
ausgenommen  zur  Herstellung  wasserfreier 
Soda  oder  Ätzkali,  und  in  diesem  sind  die 
Temperaturen  verhältnismässig  niedrig.  Das 
einzige  unverkäufliche  Nebenprodukt  ist  die 
Asche  der  Feuerung.  Auch  die  hygienische 
Frage  ist  sorgfältig  erwogen  worden.  Schäd- 
liche Gase  oder  Dämpfe  irgend  welcher  Art 
(ausgenommen  ist  ein  mögliches  Entweichen 
von  Chlor,  welches  innerhalb  gewisser  Grenzen 
von  Vorteil  sein  kann),  welche  doch  bei  allen 
grossen  industriellen  Operationen  vorkommen, 
treten  nicht  auf. 

Ausserdem  lässt  sich  dieses  System  in 
praktischer  und  wesentlicher  Weise  für  sani- 
täre Zwecke  anwenden,  und  hierauf  wollte  ich 
die  Aufmerksamkeit  der  Behörden  lenken. 
Qilor  ist  unstreitig  das  beste  Desinfektions- 
mittel fiir  Abwässer.  Die  Schwierigkeit  liegt 
darin,  es  in  genügenden  Mengen  zu  einem 
nicht  zu  hohen  Preise  zu  erhalten.  Bei  An- 
wendung in  Form  von  Bleichpulver  macht 
der  Kalk  die  Wässer  alkalisch,  was  nicht 
wünschenswert  ist.  Beim  Einleiten  in  einen 
Kanal  hält  sich  das  Chlorgas  infolge  seiner 
grösseren  spezifischen  Schwere  in  Berührung 
mit  der  absorbierenden  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, so  dass  innerhalb  gewisser  Grenzen  keine 
besonderen  Vorkehrungen  nötig  sind,  das  Gas 
in  Lösung  zu  erhalten,  ehe  man  es  in  die 
Kanäle     einleitet.      Bei    Anwendung    dieses 


Systemes  ist  es  sehr  leicht,  Salz  zum  Zwecke 
der  Herstellung  von  Chlor  an  dem  Orte  zu 
zersetzen,  wo  letzteres  nötig  ist  Es  ist 
augenscheinlich,  dass  ein  einfacher  Apparat 
an  jedem  Platz  leicht  aufgestellt  und  in  Be- 
trieb gesetzt  werden  kann,  wo  Kraft  und  Salz  zu 
haben  sind.  Ausserdem  erwachsen  dann  keine 
Kosten  für  den  Transport  der  Materialien; 
es  wird  dadurch  nicht  nur  das  Salz  billiger, 
denn  das  Gewicht  des  Salzes  ist  viel  geringer, 
als  das  seiner  aggregierenden  BestandteUe, 
sondern  es  fallen  auch  die  Kosten  des  Packens 
und  der  Verpackungen  weg.  Ausser  anderen 
Verwendungen  erwähne  ich  noch  die  Papier- 
fabrikation, das  Bleichen  von  Leinen  und 
Kalikot,  die  Goldextraktion  u.  s.  w.  Manche 
von  diesen  Industriezweigen  sind  in  Plätzen 
etabliert,  die  ausserhalb  der  Verkehrswege 
liegen  und  wo  der  Transport  der  Chemikalien 
teuer  ist,  während  ihr  Äquivalent  in  der  Form 
von  Salz  leicht  zu  transportieren  ist 

Seit  den  Erfahrungen,  deren  Resultate  ich 
mitgeteilt  habe,  sind  die  Versuche  fortgesetzt 
worden  und  haben  entschieden  bessere  Durch- 
schnittsresultate ergeben,  und  es  ist  keinZweif el, 
warum  nicht  auch  in  Zukunft  noch  Verbesser- 
ungen gemacht  werden  sollten.  Beim  Über- 
gang aus  dem  Laboratorium  zum  Fabrikbetrieb 
bringt  die  Vergrösserung  der  Versuchsbe- 
dingungen oft  neue  Schwierigkeiten  mit  sich, 
welche  beim  Ideineren  Betriebe  nicht  auf- 
traten. In  diesem  Falle  haben  sich  jedoch 
solche  Schwierigkeiten  nicht  gezeigt  Die 
erste  Zelle  hatte  eine  wirksame  Oberfläche 
von  0,2  qu.-Fuss,  die  nächste  Grösse  hatte 
5  qu.-Fuss,  war  also  25  Mal^so  gross.  Eine 
dritte  hat  16  qu.-Fuss,  ist  also  80  Mal  so 
gross,  als  die  Originalzelle,  ergiebt  jedoch  alle 
die  Resultate,  die  mit  der  ersten  kleinen  Zelle 
erzielt  wurden,  so,  dass  man  sicher  annehmen 
kann,  dass  eine  Vermehrung  der  Oberfläche 
um  das  drei-  oder  vierfache  keinen  that- 
sächlichen  Unterschied  in  den  Arbeitsergeb- 
nissen hervorbringen  wird,  dass  sie  jedoch 
die  Anzahl  der  Arbeitsabteilungen  und  die 
Kosten  der  Wartung  verringern  wird. 

Die  geglühte  Soda  gleicht  der  Leblanc- 
Soda  im  Gefiige.  Der  einzige  Unterschied 
besteht  in  ihrer  grösseren  Reinheit  Die 
Reinheit  jeder  Probe  wird  ausgedrückt  in 
Molekülen  Natrium,  als  Chlorid  und  als  Alkali. 
Die  Verschiedenheiten  in  der  Zusammen- 
setzung rühren  von  Verschiedenheit  in  der 
Qualität  der  Diaphragmen  her.  Frühere  Ex- 
perimentatoren scheinen  nicht  bedacht  zu 
haben,  dass  die  Zusammensetzung  oder  das 
Gefiige  des  Diaphragmas  irgend  einen  wich- 
tigen Einfluss  auf  die  Resultate  der  Elektro- 
lyse hat  Ein  poröses  Diaphragma  war  eben 
ein  poröses  Diaphragma  und  weiter  nichts. 
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Ich  denke,  dass  demnach  die  wissenschaftliche 
Welt  anfangen  wird,  die  Thatsache  zu  er- 
kennen, dass  die  Rolle,  welche  das  Diaphragma 
spielt  eine  etwas  andere  ist,  als  die,  nur 
als  mechanisches  Trennungsmittel  zu  dienen, 
um  die  Produkte  der  Zersetzung  getrennt  zu 
erhalten. 

Die  bei  unseren  Versuchen  erhaltenen 
Daten  zeigen,  dass  mit  reichlichem  Spielraum 
für  Zufälligkeiten  hier  zweitausend  E.  HP.  per 
Tag  17  Tons  10  cwt  von  Chlomatrium  zer- 
setzen und  26  Tons  5  cwt  37  prozentiges 
Bleichpulver,  wobei  7^/2^/0  Chlor  als  zu  Ver^ 
lust  gegangen  gerechnet  ist,  und  15  Tons 
15  cwt  58  prozentiger  geglühter  Soda  erhalten 
wurden. 

Die  Auslage  beträgt  ungefähr  2  Ä  12  sh. 
per  Ton,  verpackt  im  Werke;  eingeschlossen 
bei  diesen  Kosten  sind  alle  notwendigen  An- 
lagen, Arbeit,  Material,  Unterhaltung,  Eisen- 
bahntransporte, Abgaben  und  Taxen,  Betriebs- 
kapital u.  s.  w.  Nach  der  Erzielung  solcher 
Resultate  wird  es  interessant,  dieselben  mit 
dem,  was  die  Propheten  der  orthodoxen 
Hypothese  vorhergesagt  haben,  zu  vergleichen. 
Es  wurde  mit  Bataillonen  von  Formeln,  welche 
auch  der  geringsten  Fasisungsgabe  die  Über- 
zeugung beibringen  mussten,  bewiesen,  dass, 
um  eine  Tonne  Salz  zu  zersetzen,  4  Si  fiir  die 
nötige  Kraft  allein  notwendig  seien,  während 
die  Produkte  für  weniger  als  6  £  verkäuflich 
sind.  Unsere  Versuche  zeigen  die  Möglichkeit, 
diese  für  weniger  als  den  halben  Betrag  zu 
erhalten.  Femer  wird  durch  die  Formeln  be- 
wiesen, dass  12  Volts  nötig  seien,  um  den 
Strom  durch  eine  Zelle  zu  senden.  Alles, 
was  ich  sagen  kann,  ist,  dass  mir  leid  thun 
würde,  es  mit  einer  derartigen  Zelle  zu  ver- 
suchen. Der  Inhalt  würde  in  wenigen  Minuten 
kochen  und  die  Kohlen  wären  in  einigen 
Stunden  zu  Pulver  zerbröckelt,  während  bei 
der  wirklich  angewendeten  Spannung  die 
Kohlen  überhaupt  kaum  angegriffen  sind, 
während  beträchtlich  mehr  als  eine  halbe 
Tonne  Bleichpulver  von  ihnen  hervorgebracht 
worden  ist.  Aber  die  Berechnungen  sind 
trotz  alledem  richtig.  Die  Summierung  ist 
irrtümlich,  nur,  weil  es  die  Grundlagen  sind. 
Um  mich  in  Verlegenheit  zu  setzen  wurde 
gefragt:  >Wo  ist  der  Chemiker,  welcher  er- 
wartet, dass  die  kaustische  Soda  als  solche 
bei  Gegenwart  von  Chlorgas  erhalten  bleibt  ?c 
Kein  Chemiker  erwartet  dies.  Wenn  diese 
aber  nie  in  Berührung  konmien,  was  dann? 
Die  Berechnungen  einer  anderen  Autorität 
zeigen,  dass  18  Kilo  Kohle  verbrannt  werden 
müssen,  um  die  elektrische  Kraft  hervorzu- 
bringen, welche  nötig  ist,  um  ein  Kilo  Bleich- 
pulver von  35  ®/o  zu  schaffen,  während  1  Kilo 
Kohle  genügend  ist,  um  dies  zu  leisten  und 


obendrein  noch  über  ein  halb  Kilo  Soda 
nebenbei  hervorzubringen. 

Die  folgenden  wohlbegründeten  Angaben, 
welche   genügend   Raum   fiir  Zufälle    geben, 
werden  genügen,  dies  zu  zeigen: 
Chlor  per  Amp^restunde  1,31  Gr. 

Elektrizität  nötig  für  i  HP.  600  Watts 

Strombedarf  0,8 

Chlor  in  Bleichkraftkilos  350  Gr. 

Nötige  E.MJC.  34  Volt 

35^^3,4  11^        1,89   Küo   Kohle   für 

1,31 .600.0,8       628,8  '  ^ 

1  Kilo  Bleichkalk,  oder  um  nicht  zu  viel  zu  ver- 
langen, sagen  wir  2  Kilo  Kohlen.  Nun  finden 
sich  eine  Anzahl  Ingenieure,  welche  dafiir  garan- 
tieren wollen,  obige  Kraft  für  viel  weniger,  als 
ein  Kilo  KoMe  hervorzubringen.  Was  müssen 
solche  Anfuhrungen  für  Wirkungen  auf  die- 
jenigen hervorbringfen,  welche  nach  richtigen 
Thatsachen  suchen?  Dass  ein  Technologe 
einen  Fehler  von  1700  %  macht  und  von 
einem  anderen,  welcher  denselben  Gegenstand 
zu  seinem  speziellen  und  eingehenden  Studium 
gemacht  hat,  als  »Autorität«  anerkannt  wird, 
ist  etwas,  was  man  nicht  glauben  sollte, 
wenn  es  nicht  wirklich  so  wäre.  Ich  spreche 
hierbei  noch  gar  nicht  von  der  Feuerung; 
würde  ich  dies,  so  könnte  ich  einen  Fehler 
von  44900  ®/o  feststellen. 

Zu  sagen,  dass  es  nötig  ist,  450  Kraft- 
einheiten zu  benötigen,  um  eine  Efiekteinheit 
hervorzubringen  ist  etwas,  was  man  von  einem 
modernen  Technologen  nicht  erwarten  sollte. 

Es  ist  nachgewiesen,  dass  ein  Ampere  Strom, 
welcher  durch  eine  Zelle  geht,  wenn  er  Tag 
und  Nacht  arbeiten  würde,  drei  Jahre  brauchen 
würde,  um  eine  Tonne  Wasserstoff  hervor- 
zubringen. Im  Gegensatz  hierzu  wollen  wir 
dieselbe  Thatsache  auf  einem  anderen  Wege 
feststellen.  Der  Grund  ist  derselbe,  aber  der 
Eindruck,  der  bei  Feststellung  im  praktischen 
Betriebe  hinterbleibt,  ist  sehr  verschieden.  Die 
Maschinerie,  welche  nötig  ist,  um  1000  Ampere 
bei  einer  Spannung  von  100  Volt  hervorzu- 
bringen, oder  um  es  auf  dem  gewöhnlichen 
Geschäftswege  auszudrücken,  »100  Einheiten 
zu  leisten«  ist  keine  sehr  grosse,  weniger  als 

2  cwt.  Kohle  pro  Stunde  würden  sie  in  Be- 
wegung setzen.  Würde  dieser  Strom  durch 
30  in  Reihen  geschaltete  Zellen  geleitet,  bei 
einem  Stromeffekt  von  0,8  so  würden  wir  er- 
halten: 

2400  Tons  Bleichpulver 

zu  Ä  7  per  ton  Ä  16,8oo 

1,300  Tons  Soda  zu  3  Ä  per  ton    £    3,900 

£  20,700 

in  derselben  Zeit  und  mit  demselben  Strom, 
welche  eine  Tonne  Wasserstoff  in  einer  Zeile 
erzeugen    würden.     Das   Äquivalent    davon 
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ist  thatsächlich  in  der  Technik  erreicht  wor- 
den, soweit  der  elektrochemische  Teil  des 
Betriebes  in  Betracht  kommt  und  reichliche 
thatsächliche  Garantien  können  fiir  den  ther- 
modynamischen  Teil  erhalten  werden.  Es  ist 
eine  der  Schwächen  der  menschlichen  Natur, 
zu  wünschen,  dass  wir  für  Alles,  was  wir 
thun,  Anerkennung  erhalten  und  ich  gestehe 
frei,  dass  ich  von  dieser  Schwäche  nicht  ganz 
frei  bin.  Es  ist  schwer  durch  Allgemeinheiten 
auseinanderzusetzen,  warum  man  sich  so  plagt, 
um  negative  Kenntnisse  zu  erringen.  Tech- 
nologen verwenden  gewöhnlich  nicht  so  viel 
Zeit  darauf,  um  zu  erkennen,  wie  Dinge  nicht 
gemacht  werden  können.  Technologen  haben 
jetzt  viel  mehr  Gelegenheit  und  auch  verhältnis- 
mässig grössere  Verantwortlichkeit,  als  sie 
30  oder  40  Jahre  vorher  hatten.  Dank  den 
eifrigen  und  uneigennützigen  Untersuchungen 
einer  Anzahl  von  wissenschaftlichen  Forschem 
ist  der  Betrag,  welcher  nötig  ist,  eine  gegebene 
Reaktion  hervorzubringen,  eine  bestimmte 
oder  bestimmbare  Menge.    Es  ist  nun  Auf- 


gabe des  Technologen  seine  Reaktion  mit 
der  geringsten  Ausgabe,  welche  die  Natur 
des  Gegenstandes  erlaubt,  hervorzubringen. 
Die  Probleme,  welche  ihrer  Lösung  entgegen- 
sehen und  die  Kluft  zwischen  jetzigen  Arbelts- 
resultaten und  wissenschaftlichen  Möglich- 
keiten, ist  so  gross,  dass  wir  nicht  daran 
zweifdn  können,  dass  wir  noch  Welten  zu 
erobern  haben.  Vollkommenheit  werden  wir 
nie  erreichen,  aber  es  ist  Raum  genug,  ihr 
näher  zu  kommen. 

Wir  müssen  demüthig  die  Thatsache  an- 
nehmen, dass  die  sogenannten  Unmöglich- 
keiten nicht  in  der  Natur  der  Dinge,  sondern 
in  unserer  eigenen  Unwissenheit  liegen.  Wir 
mögen  nicht  wissen  Wie?  Aber  wir  müssen 
erkennen,  dass  innerhalb  der  Grenzen  des 
Gesetzes  der  Äquivalent  der  Energie  das  Wie 
vorhanden  ist,  ob  wir  es  wissen  oder  nicht.  Es 
ist  unsere  Aufgabe,  das  Wie  zu  lernen,  und 
wenn  wir  uns  selbst  das  Wie  gelehrt  haben, 
ist  es  wieder  unsere  Pflicht,  auch  anderen  das 
Wie  zu  lehren. 


EINIGE  BEMERKUNGEN  ZU  DEM  VORSTEHENDEN  AUFSATZ 

VON  J.  HARGRBAVES:    FABRIKATION  VON  ALKALI  NACH  DEM 

HARGREAVES-BIRD-SYSTEM  DURCH  ELEKTROLYSE. 


Während  der  Korrektur  meines  Aufsatzes  (dies. 
Zeitschrift  II.  12.  276.)  erhielt  ich  durch  gütiges 
Entgegenkommen  der  Redaktion  vor  dem  Er- 
scheinen des  interessanten  Aufsatzes  von  Har- 
greaves  in  denselben  Einsicht.  Die  Ausführungen 
dieses  Verfassers  müssen  um  so  höhere  Bedeutung 
beanspruchen,  als  derselbe  das  grosse  Verdienst 
hat,  als  einer  der  ersten  Pioniere  für  die  Einführ- 
ung der  Elektrochemie  in  die  chemische  Gross- 
industrie, besonders  in  England,  thätig  gewesen 
zu  sein.  Da  ich  in  meinem  Aufsatz  die  bei  der 
Elektrolyse  aufgetretenen  Schwierigkeiten  zunächst 
mehr  vom  theoretischen  und  wissenschaftlichen 
Standpunkt  zu  erklären  als  praktische  Mittel  zur 
Beseitigung  anzugeben  beabsichtigte,  so  wird  es 
mir  wohl  erlaubt  sein,  wenn  ich  zu  den  von 
Hargreaves  beobachteten  Erscheinungen  einige 
kurze  Erläuterungen  gebe. 

Derselbe  beobachtet,  dass  sich  bei  einem  Dia- 
phragma von  geeigneter  Struktur,  an  das  sich  die 
Kathode  eng  anschliesst,  eine  ganz  reine  Schicht 
von  Ätzlauge  in  dem  Kanal  der  Diaphragma-Elek- 
trode ansammelt.  Diese  Erscheinung  lässt  sich 
ganz  ungezwungen  erklären,  wenn  man  unsere 
heutigen  so  vielfach  bewährten  Anschauungen  über 
den  Zustand  und  die  Bewegung  der  Salze  in  Lösung- 
en zu  Hilfe  nimmt.  An  der  Kathode  belinden  sich  Na- 
trium- und  Chlor- Jonen.  Unter  der  Wirkung  des  elek- 
trischen Stromes  wandern  die  Chlor-Jonen  mit  einer 
bestimmten  Geschwindigkeit  nach  der  Anode  fort,  die 
Natrium-Jonen  dagegen  ihrerseits  von  der  Anode  zur 


Kathode.  Da  die  Natrium-Jonen,  wie  Hittorf  und 
Kohlrausch  nachgewiesen  haben,  langsamer  als 
die  Chlor-Jonen  wandern,  so  ist  der  schliessliche 
Effekt  der,  dass  der  Gehalt  an  Chlor  an  der 
Kathode  sich  stark  vermindert.  Von  dieser  Ver- 
minderung wird  zuerst  und  am  stärksten  die 
unmittelbar  an  die  Kathode  angrenzende  Schicht, 
die  bei  dem  vorliegenden  Verfahren  allein  den 
sehr  engen  Kanal  zwischen  dem  Diaphragma 
und  der  Elektrode  ausfüllt,  betroffen.  Das  Na- 
trium scheidet  sich  nicht  ab,  sondern  wegen 
seiner  geringeren  Lösungstension  allein  der  Wasser- 
stoff*) des  elektrolytisch  dissoziierten  Wassers. 
Hydroxyl-Jonen  bleiben  neben  dem  Natrium  zurück 
und  wir  erhalten  Natron-Lauge.  Würden  nun  nicht 
diese  OH-Jonen  sofort  durch  zugeleitete  Kohlen- 
säure in  die  langsamer  als  das  Chlor-Jon  sich  be- 
wegenden CO3  -  Jonen  verwandelt  (20H~+  CO2  = 
C0^+  H2O),  so  würde  ein  Verlust  an  OH-Jonen 
und  damit  an  Lauge  selbst  bei  der  besten  Be- 
schaffenheit des  Diaphragmas  eintreten,  weil  die 
schnell  sich  bewegenden  OH-Jonen,  vorausgesetzt, 
dass  die  heutigen  Annahme  über  Stromverteilung  in 
einem  Gemisch  einwurfsfrei  sind,  die  Chlor-Jonen 
überholen.    Es  würde  also  dann  Lauge  in  die  unzer- 


1)  Ich  kann  aus  der  Darstellung  des  Verfassers 
nicht  ersehen,  in  welcher  Form  besonders  bei  grösserer 
Stromstärke  und  Dichte  dieses  Gas  entweicht.  Es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  leicht  Kontakt-Unterbrechungen 
in  dem  engen  Kanal  eintreten. 


P/^ 
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setzte  Losung  des  mittleren  Gefässes  eintreten  und 
der  Gehalt  der  Kathodenlauge  an  Kochsalz  zu- 
nehmen müssen.  Da  indessen  die  Lauge  durch  ein- 
geleiteten Wasserdampf  schnell  genug  kontinuierlich 
entfernt  wird,  so  würde  selbst  bei  Abwesenheit  von 
Kohlensäure  doch  kein  Verlust  an  Lauge  eintreten. 
Die  Bildung  der  Hydroxyl-Jonen  ist  eine  sekundäre, 
da  die  Voraussetzung  für  diese  Bildung  die  vorher- 
gehende Spaltung  des  Lösungswassers  ist.  Dieselbe 
erfolgt  zwar  mit  einer  sehr  grossen  aber  doch  wahr- 
scheinlich messbaren  Geschwindigkeit  nach  dem  Ge- 
setz der  Reaktionsgeschwindigkeiten.  Ist  die  Abführ- 
ungs-Bewegung der  Lauge  so  schnell,  dass  dieselbe 
im  Moment  ihrer  Bildung  in  die  ihrer  natürlichen 
Bewegungs-  bezw.  Diffusions-Richtung  entgegen- 
gesetzte Richtung  geworfen  wird,  so  ist  eine  Ver- 
breitung in  die  Anoden-Zelle  ausgeschlossen  und 
die  Wanderung  der  Jonen  scheinbar  einseitig.  Auf 
denselben  Erscheinungen  beruht  die  von  Hulin 
in  Modane  beobachtete  Thatsache,  dass,  wenn  man 
auf  eine  durch  sogenannte  Filter-Elektroden  als 
Seitenwände  abgeschlossene  Zelle  einen  genügenden 
Wasserdruck  ausübt,  durch  welchen  der  Inhalt  währ- 
end der  Elektrolyse  langsam  durch  die  Elektroden  ge- 
presst  wird,  die  bei  der  Elektrolyse  gebildete  Lauge 
nicht  mehr  in  Richtung  auf  die  Anode  zu  sich  be- 
wegt, sondern  von  der  Kathode  fort  nach  aussen  ge- 
führt wird.  Es  kommt  hier  alles  darauf  an,  dass  die 
hydrostatisch  erzeugte  Geschwindigkeit  grösser  ist, 
als  die  durch  den  osmotischen  Druck  der  Jonen 
bedingte  an  sich  sehr  geringe  (bei  Wasserstoff 
*/iooo  cm  in  der  Sekunde  für  IVolt  Spannungs- 
abfall auf  den  cm)  Beweglichkeit,  welche  die  Grund- 
lage für  die  Diffusion  bildet.  Es  ist  gleichgiltig, 
ob  die  Diflusionsbewegung  der  OH-Jonen  bezw. 
der  Lauge  durch  Druck  von  der  Anode  her 
(Hulin)  oder  durch  Zug  von  der  Kathode  her 
kompeniert  wird.  Hargreaves  benutzt  die  kapil- 
lare Saugwirkung  des  Diaphragmas  als  Zugkraft. 
Ebensogut  könnte  man  aber  die  Lauge  fortdauernd 
von  der  Kathode  her  absaugen. 

Der  Einfluss  der  Struktur  des  Diaphragmas  auf 
diese  Erscheinungen  ist  leicht  zu  veranschaulichen 
und    aus    deji^jGewtzen,    welche    das  Verhältnis 


zwischen  der  endosmotischen  und  der  Diffusions- 
kraft regeln,  ersichtlich.  Ich  verweise  in  dieser 
Beziehung  auf  die  von  Wiedemann,  Hittorf 
und  Helmholtz  gewonnenen  Ergebnisse,  i)  Ich 
selbst  habe  in  noch  unveröffentlichten 
Versuchen  über  die  Abhängigkeit  der 
Überführung  eines  und  desselben  Salzes 
in  H  i  1 1  0  r  f'schen  Apparaten  mit  ver- 
schiedenen Diaphragmen  oder  Membranen 
gefunden,  dass  auch  die  Überführungs- 
phänomene stark  durch  die  Natur  des  Dia- 
phragmas verändert  werden  können.  Das 
Diaphragma  wirkt  in  gewissem  Sinne  als  halb 
durchlässige  Scheidewand.  Wahrscheinlich  spielen 
hier  elektrostatische  Kräfte  eine  Rolle.  Die  endos- 
motischen Strömungen  sind  unabhängig  von  den 
Diffusionsbewegungen  und  lassen  sich  da  sie 
von  der  Porosität  des  Diaphragmas  abhängen, 
durch  hydrostatische  Kräfte  im  Gleichgewicht  halten. 

Warum  die  Vorstellungen,  die  über  die  Wander- 
ung der  Jonen  jetzt  massgebend  sind,  —  wobei 
aber  natürlich  nicht  ausgeschlossen  ist, 
dass  neue  unerklärliche  Thatsachen  eine 
Änderung  dieser  Anschauung  bedingen 
können  —  unrichtig  sein  sollten,  bedarf  jedenfalls 
noch  der  Aufklärung  durch  weitere  Versuche. 

Den  Ansichten  über  Ökonomie  und  Rentabüitat 
elektrolytischer  Verfahren  kann  man  um  so  eher  bei- 
pflichten, als  ja  in  dieser  Beziehung  erste  Autoritäten, 
wie  Häussermann  und  Lunge  (Handbuch  der 
Soda-Industrie,  Aufl.  2^  Bd.  3,  p.572.  1896)  schon  für 
die  Einführung  der  Elektrolyse  in  den  Grossbetrieb 
mit  gewichtigen  Gründen  in  die  Schranken  getreten 
sind.  Lunge  giebt  an,  dass  für  1000  P.  S.  oder 
19200  Kilogr.  Steinkohle  pro  Tag  11000  Küogr. 
35prozentigen  Chlor-Kalks  und  5000  Kilogr.  Ätz- 
Natron  gewonnen  werden  können.  Dieser  Ertrag 
entspricht  dem  von  Hargreaves  berechneten. 
Lunge  glaubt  aber,  (ibidem  p.  592)  dass  es  öko- 
nomisch sinnwidrig  ist,  die  wertvolle  Lauge  in 
minderwertige  Soda  zu  verwandeln. 


i)Vgl.   Wiedemanns   Elektricität,    Bd.   I,   Aufl.   2, 
p.  993—1023. 


DIE  RRaLFTTgpr^riirTNTTMr^FN  nrn  rjJKTRO^A^gR^TiMn  IHRE 
BEDEUTUNG  FÜR  DIE  TECHNIK. 
Von  Dr.   Willy  BeinJ  J^^ 


//^ 


b.  Die  Veränderungen  in  den  Elektro- 
lyten bei  dauernder  Elektrolyse. 
Die   typische   Zersetzung    wässriger 
Lösungen. 
Wir  kommen  jetzt,  nachdem  wir  gesehen 
haben,  welche  Vorgänge  an  den  Elektroden 
sich  abspielen,  zur  Erörterung  der  Frage,  was 
geschieht,  wenn  bei  längere  Zeit  fortgesetzter 
Elektrolyse    wässriger  Lösungen   diese   Vor- 
gänge dauernd  wirken  und  sich  die  Zersetz- 


1)  Siehe  diese  Zeitschrift  U.  9.  193. 


ungsprodukte  mehr  und  mehr  anreichern? 
Wir  nehmen  an,  dass  die  Strombahn  über- 
all gleichen  Querschnitt  besitze,  sodass 
keine  ungieichmässige  Erwärmung  eintreten 
kann,  und  dass  auch  nidit  durch  zwischen- 
geschaltete Trennungswände,  Diaphragmen 
u.  s.  w.  dem  Stromdurchgang  Hindemisse  be- 
reitet werden. 

Alsdann  bleiben,  so  lange  der  Strom  durch- 
geht, aber  auch  nur  so  lange,  die  Zersetz- 
ungsprodukte in  der  Nähe  der  Elek- 
troden.   Hierbei  ist  vorausgesetzt,  dass  die- 
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selben  so  angeordnet  sind,  dass  nicht  etwa 
durch  das  grössere  oder  geringere  spezifische 
Gewicht  der  entstehenden  Verbindung  und 
durch  das  damit  verbundene  Herabsinken 
oder  Hinaufsteigen  derselben,  femer  durch 
aufsteigende  Gasblasen  von  H,  O,  Cl  u.  s.  w. 
an  den  Elektroden  Wirbelströmungen  in  den 
Lösungen  hervorgerufen  werden.  Si  der  Um- 
gebung der  Elektroden  wird  sich  je  eine 
konzentrierte  Schicht  der  Zersetzungs- 
produkte bilden.  Diese  beiden  Schichten 
sind  und  bleiben  durch  eine  aus  der  unver- 
änderten Flüssigkeit  bestehenden  Schicht  des 
ursprünglichen  Elektrolyten  getrennt  Der 
Übergang  von  der  einen  Schicht  zur  anderen 
tritt  scharf  hervor.  Er  ist  äusserlich  bemerk- 
bar zu  machen.  Einerseits  heben  sich  die  in 
ihrer  Dichte  verschiedenen  Lösungen  von 
einander  durch  verschiedene  Lichtbrechung 
ab.  Andrerseits  kann  man  bei  Zusatz  von 
Indikatoren,  wie  Lackmus  oder  Phenolphtalein 
zu  dem  ursprünglichen  Elektrolyten,  die 
Schichten  durch  verschiedene  Färbung  bemerk- 
bar machen.  An  der  Grenzschicht  von  Säure 
oder  Basis  gegen  das  Salz  findet  Farben- 
wechsel statt  (rot  gegen  blau;  rot  gegen 
farblos). 

Während  des  Stromdurchganges 
findet  praktisch  keine  merkliche  Mischung 
der  Zersetzungsprodukte  mit  der  unver- 
änderten mittleren  Schicht  statt  Selbst  bei 
geringen  mechanischen  Störungen  ist  dasselbe 
wahrzunehmen.  In  dem  Masse,  als  die  Elek- 
trolyse fortgesetzt  wird,  wird  auch  die  Tren- 
nungsschicht schmaler  und  schmaler,  aber 
nichtsdestoweniger  tritt  keine  Vermischung  ein. 

Man  kann  die  Elektrolyse  fortsetzen,  bis 
die  scharfe  Trennungs-,  bezw.  Grenzschicht, 
verschwinden  will,  bis  also  die  Anoden-  und 
Kathodenlösung  einander  berührt.  Erst  wenn 
die  Elektrolyse  über  diesen  Zeitmoment  an- 
dauert, tritt  Vermischung  der  Zersetzungs- 
produkte und  damit  ein  Verlust  an  elek- 
trischer Energie,  indem  durch  die  Vermischung 
die  ursprünglichen  Salze  zurückgebildet  wer- 
den. Nur  wenn  die  Zersetzungsprodukte  in 
der  Nähe  der  Elektroden  bleiben  können,  er- 
hält man  dir  die  durch  die  Lösung  geschickte 
elektrische  Energie  auch  die  Zersetzungspro- 
dukte in  der  dem  Faraday 'sehen  Gesetz 
entsprechenden  Menge.  Verbreiten  sich  die 
Zersetzungsprodukte  und  gelangen  dieselben 
an  die  anderen  Elektroden,  wie  es  bei  vielen 
Verfahren  bei  längere  Zeit  fortgesetzter  Elek- 
trolyse eintritt  und  eintreten  muss,  so  wird 
von  diesem  Zeitpunkt  an  nicht  mehr  die  ur- 
sprüngliche Lösung,  sondern  ein  Gemisch 
zersetzt.  Beispielsweise  würde  bei  Na2S04- 
Lösungen  zwischen  unlöslichen  Elektroden 
die  gebildete  Lauge  an  der  Kathode  und  die 


Säure  an  der  Anode  nach  sehr  kurzer  Zeit 
sich  vereinigen,  da  gerade  Säuren  und  Basen 
sich  wegen  der  grossen  Geschwindigkeit  der 
Wasserstoff-  und  Hydroxyljonen  sehr  schnell, 
unterstützt  von  den  Wirkungen  der  in  der 
Flüssigkeit  auftretenden  Wirbelströmungen, 
verbreiten.  Das  ursprüngliche  Salz  wird 
dadurch  teilweise  zurückgebildet,  sodass 
die  zur  Zersetzung  dieser  Salzmenge  aufge- 
wendete Energie  verloren  ist  Bei  Na  Q  würde 
sich  durch  Vereinigung  des  entweichenden 
Chlores  mit  der  Lauge  unterchlorigsaures  Salz 
entstehen,  das  immer  wieder  zum  grossen 
Teil  zersetzt  und  zu  Kochsalz  an  der  Kathode 
reduziert  wird,  anstatt  dass  aus  dem  Koch- 
salz neue  Mengen  dieses  Salzes  gebildet  wer- 
den. Auch  wenn  sich  die  Lauge  oder  Säure 
allein  bis  zur  anderen  Elektrode  verbreitet 
(Cu  SO4  bei  zu  grosser  Stromdichte  zwischen 
Cu-Elektroden) ,  ohne  dass  die  Säure  dabei 
chemisch  verändert  wird,  geht  ein  grosser  Teil 
des  Stromes  nutzlos  verloren,  da  derselbe  die 
Säure  oder  Lauge  durchfliesst  Hierbei  ent- 
wickelt sich  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  so- 
dass also  die  Wirkung  dieses  Stromanteils  nur 
einer  Zersetzung  des  Lösungswassers 
an  Stelle  derjenigen  des  ursprünglichen  Salzes 
gleich  kommt 

Der  typische  Vorgang  bei  allen  Elek- 
trolysen besteht  also  in  der  Spaltung  der 
Lösung  in  verschieden  scharf  gesonderte 
Schichten.  Das  Ziel  der  Elektrolyse  ist 
die  Erhaltung  dieser  Schichten  und 
damit  die  Trennung  der  Zersetzungsprodukte 
so  lange  wie  irgend  möglich. 

Die  Schichten  können  sich  von  einander 
entweder  nur  durch  das  spezifische  Gewicht, 
oder  aber  auch  durch  ihre  chemische  Zu- 
sammensetzung (durch  Bildung  anderer  Jonen) 
von  der  mittleren  unveränderten  Flüssigkeits- 
zone unterscheiden.  Der  erstere  Fall  tritt  für 
Schwermetallsalze,  der  zweite  für  Leichtmetall- 
salze ein. 

Haben  wir  z.  B.  Cu  SO4  elektrolysiert,  so 
bUdet  sich,  wie  wir  schon  früher  bei  der  Be- 
trachtung der  Überführungsphänomene  sahen, 
zunächst  eine  spezifisch  schwere  Anodenschicht, 
dann  eine  unveränderte  mittlere  Schicht  und 
schliesslich  eine  verdünntere  Kathodenschicht» 
Verwickelter  werden  die  Erscheinungen,  wenn 
sich  heterogene  Stoffe  in  der  Lösung  ab- 
scheiden. Elektrolysiert  man  Chlorkalium 
mit  einer  Anode  aus  Cadmium  und  einer 
Kathode  aus  Quecksilber,  so  hebt  sich  die 
Anodenschicht,  bestehend  aus  konzentrierter 
Chlorcadmiumlösung,  spiegelnd  ab  von  der 
unveränderten  Chlorkaliumlösung.  Über  letz- 
tere lagert  sich  dann  bei  geeigneter  Form 
der  Elektrode  eine  verdünntere  Chlorkalium- 
lösung, die  etwa  Kalilauge,  aus  dem  zersetzten 
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Kaliumamalgam  stammend,  enthält  Bei  allen 
elektrolytischen  Prozessen,  bei  denen  die 
Anoden  aus  löslichen  Metallen  bestehen,  die 
spezifisch  schwere  Salzlösungen  bilden  (AI, 
Fe,  Cu,  Cd,  Zn,  Pb,  Ag  u.  s.  w.),  entstehen  so 
unmittelbar  an  der  Anode  sehr  dichte  und 
konzentrierte  Lösungen. 

Sind  die  Anoden  nicht  löslich,  so 
bilden  sich  ebenfalls  Lösungen  verschiedener 
Dichte,  während  daneben  Gase  entweichen. 
Indessen  sind  dieselben  bald  schwerer  bald 
leichter,  als  der  ursprüngliche  Elektrolyt 
Bei  der  Zersetzung  von  Chlornatrium 
zwischen  Platinelektroden  entweicht  Chlor 
gasförmig.  Dadurch  vermindert  sich  sehr 
stark  der  Gehalt  an  Salz  an  der  Anode.  Ein 
Teil  des  Salzes,  etwa  ^/s,  wird  indessen  durch 
die  Überführung  von  der  Kathode  zur  Anode 
wieder  ersetzt,  sodass  die  Verdünnung  nicht 
sehr  beträchtlich  ist.  Die  Anodenlösung  be- 
steht also  aus  verdünnter,  etwas  freies  Chlor 
enthaltender  Kochsalzlösung.  An  der  Kathode 
würde  sich  durch  die  Überführung  allein  eine 
stark  verdünnte  Salzlösung  bilden.  Nun 
bildet  sich  aber  infolge  der  Umladungser- 
scheinungen daneben  die  spezifisch  schwere 
Natronlauge.  Die  Kathodenschicht  besteht 
daher  aus  einer  mit  fortgesetzter  Elektrolyse 
immer  mehr  Lauge  und  immer  weniger  Salz 
enthaltenden  Lösung,  die  dadurch  fortgesetzt 
dichter  wird.  Bei  der  Elektrolyse  von 
schwefelsaurem  Natrium  zwischen  Platin  oder 
Kohlenelektroden  besteht  die  Kathodenschicht 
aus  einer  etwas  schwefelsaures  Salz  ent- 
haltenden Natronlauge,  die  Anodenschicht  aus 
einer  spezifisch  schweren  Lösung  von  Schwefel- 
säure, mit  einem  wenig  verminderten  Salz- 
gehalt Bei  der  Elektrolyse  von  Bromnatrium 
enthält  unter  denselben  Bedingungen  die 
Anodenschicht  neben  abgeschiedenem  Brom 
das  Salz  ebenfalls  in  wenig  veränderter 
Konzentration. 

Es  bleiben  also  bei  der  Elektrolyse  die 
Zersetzungsprodukte  in  der  Niüie  der 
Elektroden.  Indessen  können  dieselben  nicht 
über  ein  gewisses  Mass  angereichert 
werden.  Es  handelt  sich  hier  um  das  Ver- 
halten von  übereinander  geschichteten  Lös- 
ungen verschiedener  Dichte,  z.  B.  Natronlauge 
und  Chlomatrium,  Brom  und  Bromnatrium 
u.  s.  w.  Schichtet  man  mechanisch  ohne  Hilfe 
des  elektrischen  Stromes  verschieden  conzen- 
trierte  Lösungen  desselben  Salzes  oder  zwei 
verschiedene  mit  einander  mischbare  Flüssig- 
keiten verschiedenen  spezifischen  Gewichts 
übereinander,  so  diffundieren  dieselben. 
Zwischen  den  verschiedenen  Schichten  treten 
Kräfte  hydrostatischer  Natur,  die  Diffusions- 
oder endosmotischen  Kräfte  auf,  die  von  Stellen 
höheren,  wie  man  sich  ausdrückt  osmotischen 


Druckes  zu  Stellen  niederen  Druckes  wirken. 
An  den  Stellen  höherer  Konzentration  der 
Jonen  üben  die  unabhängig  von  einander  sich 
bewegenden  Jonen  höheren  Druck  aus,  an 
Stellen  geringerer  Konzentration  geringeren. 
Wie  bei  einem  Gase  strömen  infolgedessen 
die  Jonen  von  den  Stellen  höherer  Konzen- 
tration fort  und  füllen  schliesslich  den  ihnen 
zur  Verfügung  gestellten  Raum  der  Lösung 
gleichmässig  aus. 

Indessen  erfolgt  dieser  Ausgleich  der  Kon- 
zentrations- und  Dichtenunterschiede  nicht  wie 
bei  einem  Gase  fast  momentan,  sondern  in- 
folge der  Anwesenheit  des  Lösungsmittels  mit 
einer  viel  geringeren  Geschwindigkeit  als  bei 
der  Gasdiffusion,  entsprechend  den  (inbezug 
auf  die  Geschwindigkeiten  der  Gasmoleküle) 
viel  kleineren  Geschwindigkeiten  der  Jonen, 
die  sich  nach  Kohl  rausch  aus  Überfiüming 
und  Leitfähigkeit  berechnen  lassen.  An  dem 
Lösungsmittel  finden  die  bewegten  Teilchen 
einen  mit  der  mechanischen  Reibung  zu  ver- 
gleichenden Widerstand;  femer  tragen  auch 
wohl  anziehende  Kräfte  zwischen  Löstmgs- 
mittel  und  Salz  zur  Verminderung  der  Be- 
weglichkeit der  Jonen  bei.  Um  so  schneller 
wird  daher  der  Ausgleich  der  Konzen- 
trationen stattfinden,  je  grösser  die  leben- 
dige Kraft  der  Jonen  bezw.  also  ihre  Be- 
weglichkeit ist,  und  je  grösser  die  Konzen- 
trationsdifferenzen sind  Aus  einem  Gemisch 
von  Lauge  und  Salz,  wie  dasselbe  an  der 
Kathode  sich  bei  der  Kochsalzzersetzung 
bildet,  werden  die  Hydroxylionen  schneller 
diffundieren,  als  die  Chlorionen;  aus  einem 
Gemisch  von  Säure  und  Salz,  das  Wasser- 
stoflion  schneller  als  das  Kation.  Die  Ge- 
schwindigkeiten von  H  und  OH  Jonen  sind 
6  bezw.  4  mal  so  gross,  als  die  mitüeren 
Geschwindigkeiten  der  anderen  Jonen.  Die 
Diffusion  der  Säuren  und  Basen  der  Elek- 
trodenschichten erfolgt  relativ  schnell,  da  der 
Partialdruck  von  H-  und  OH-Jonen  (d.  h.  ihre 
Konzentration)  in  der  nächsten  Schicht,  der 
unverminderten  Salzschicht,  fast  Null  ist,  also 
der  Druckunterschied  sehr  gross  ist  Diese 
Jonen  und  damit  die  Säuren  und  Basen 
gelangen  daher  auch  schneller  als  andere 
heterogenejonen,  die  sich  bei  den  Umsetzungen 
an  den  Elektroden  bilden,  bis  zu  den  anderen 
Elektroden. 

Der  Verlauf  der  Diffusion  in  elektrisch 
übereinander  geschichteten  Lösungen 
ist  an  sich  derselbe  während  des  Strom- 
ganges,  wie  bei  der  Diffusion  mechanisch 
übereinander  geschichteter  Lösungen.^) 

1)  Ein  besonders  von  der  Diffusion  unabhän^ges 
elcktrolytisches  Ausbrei tungs vermögen,  wie  es  Wiedc- 
mann  (Elekt  Bd.  II,  S  613,  795,  1894)  annimmt,  kommt 
den  Substanzen  nicht  zu.    Nach  den  jetzigen  Anschan- 
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Da  indessen  die  Jonen  selbst  als  elek- 
trostatisch geladene  Körperchen  anzusehen 
sind,  so  werden  dieselben  unter  dem  Ein- 
fluss  des  elektrischen  Stromes  gerichtet, 
wie  etwa  Eisenteilchen  im  magnetischen  Felde. 
Diese  ,  J^olarisation^'  der  Jonen  in  der  Lösung 
beschränkt  die  Beweglichkeit  der  Jonen,  so 
lange  ein  elektrischer  Strom  durchgeht,  inso- 
fern, als  sie  sich  nur  in  der  Richtung  der 
Stromlinien  bewegen  können.  Die  Intensität 
der  Bewegung  (also  die  Jonenbeweglichkeit 
und  damit  die  Diifusionsgeschwindigkeit) 
wird  nicht  geändert.  Wirken  nun  von  aussen 
her  mechanische  Kräfte  auf  die  Flüssigkeit 
(etwa  Erschütterungen  oder  andauernde  Tem- 
peraturstörungen infolge  der  partiellen  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  in  stark  verengten 
i^  t'jf^  Querschnitten  bei  starken_^Strömen),  so 
f  *  werden  die  elektrischen  Richtkräfte  den 
mechanischen  Kräften  das  Gleichgewicht  zu 
halten  suchen.  Da  die  elektrischen  Richtkräfte 
sehr  stark  sind,  so  werden  diese  störenden 
Kräfte  daher,  nur  wenn  sie  besonders  gross 
sind,  die  Jonen  bewegen  und  damit  die 
Schichten  zerstören  können. 

Im  allgemeinen  werden  sich  daher  bei 
Ausschluss  sehr  grober  mechanischer  Stör- 
ungen die  Schichten  in  der  Nähe  der  Elek- 
troden halten,  wobei  auch  noch  vielleicht  die 
elektrostatischen  Anziehungskräfte  (an  den 
Kathoden  zwischen  den  elektrisch  geladenen 
Elektroden  und  den  entgegengesetzt  geladenen 
Hydroxylionen)  mitwirken  könnten.  Erst,  wenn 
der  Strom  unterbrochen  wird,  erlangen 
die  Jonen  ihre  volle  Beweglichkeit  wieder 
und  die  Mischung  durch  Diffusion  erfolgt 
ebenso,  wie  wenn  man  die  Flüssigkeit 
mechanisch   übereinander    geschichtet  hätte. 

Während  des  Stromdurchganges  ist  also 
die  Bewegung  der  Schichten  eine  ganz  regel- 
mässige, unbeeinflusst  durch  geringe  mecha- 
nische Störungen.  Dieselben  verscWeben  sich 
zwar  gemäss  der  Geschwindigkeit  der  be- 
treffenden Jonen.  Der  Zustand  an  der 
Grenzfläche,  das  Konzentrationsgefälle, 
bleibt  aber,  nachdem  sich  die  Schichten  ge- 


ungen  über  den  Zusammenhang  zwischen  osmotischen 
und  elektrischen  Kräften  können  die  Wirkungen  der 
Ausbreitung  bezw.  des  Austausches  der  Jonen  an  den 
Grenzflächen  der  Schichten  keine  anderen  sein,  als  die- 
jenigen, welche  schon  in  den  Diffusionserscheinungen 
zum  Ausdruck  konunen.  Kernst  hat  in  seiner  Arbeit 
(Zeitschr.physik.  Chem.  Bd.  2,  p.  613,  1888)  „Über  die  elek- 
tromotorische Wirksamkeit  der  Jonen"  s^ine  Diflfusions- 
theorie  auf  analoge  Anschauungen  gegründet.  An  der 
Grenzfläche  befindliche  H-  oder  OH-Jonen  leiten  die 
Elektricität  weiter  in  die  imveränderte  Schicht  hinein 
mit  der  aus  ihrer  „Beweglichkeit"  zu  berechnenden 
Geschwindigkeit  analog  wie  das  Kaliumion  aus  der 
wässrigcn  KCl-Lösung  in  die  Quecksilberschicht  über- 
tritt, wie  wir  oben  sahen,  und  gehorchen  ähnlichen 
Verteilungsgesetzen. 


bildet  haben,  dasselbe;  der  Zustand  ist  da- 
her während  der  Elektrolyse  ein  statio- 
närer. Die  Grenzzone  ist  daher  ein  in 
steter  Bewegung,  aber  doch  im  inneren 
Gleichgewicht  (Diffusionsgleichgewicht) 
befindUches  System. 

Die  Verschiebung  der  Grenzschicht,  also 
die  Verbreitung  heterogener  Substanzen  in 
einander  und  die  damit  unter  Mitwirkung  des 
elektrischen  Stromes  zusammenhängenden 
Gleichgewichtszustände  sind  schon  sehr  früh 
durch  Berzelius  und  Hisinger,  durch 
Gmelin,  Davy  bei  der  Elektrolyse 
hintereinander  geschalteter  Lösungen 
beobachtet  worden.  Verbindet  man  z.  B. 
3  Lösungen  von  NH4CI,  Ca  (N03)a  und  CuSO^ 
durch  dünne  Heber,  die  eine  Vermischung 
der  verschiedenen  Lösungen  ausschliessen, 
mit  einander  und  leitet  den  Strom  vom 
Salmiak  zum  Kupfersalz,  so  scheidet  sich 
zwar  Kupfer  an  der  Kathode  ab  und  es 
finden  sich  NOs-Jonen  in  der  Anodenlösung, 
Ca-Jonen  in  der  Kathodenlösung  vor,  nicht 
aber  Cl  an  der  Kathode,  noch  Cu  oder  SO4 
an  der  Anode.  Es  verdrängen  sich  nur  die 
Jonen  und  es  schieben  sich  die  Kationen  zur 
Kathode,  die  Anionen  zur  Anode  vor,  wobei 
die  schneller  beweglichen  die  langsamer 
wandernden  überholen,  sich  also  in  grösserer 
Konzentration  als  die  anderen  in  einer  Lös- 
ung bezw,  Schicht  vorfinden.  Würde  man 
NH4CI  (Anodenlösung),  Ca  (N0s)2  und  KOH 
(Kathodenlösung)  hintereinander  geschaltet 
zersetzen,  so  würden  nach  der  Elektrolyse 
sich  in  der  Anodenkammer  neben  NO3  und 
Cl-ionen  auch  Hydroxyl-ionen  vorfinden. 
Diese  fiir  die  verschiedenen  Salze  infolge 
mannigfachen  Kombinationsmöglichkeiten  sehr 
wechselnden  Erscheinungen  lassen  sich  alle 
aus  den  relativen  Jonenbeweglichkeiten  und 
den  dadurch  bedingten  Diffusionserscheinungen 
erklären.  Vielfach  sind  aber  die  früheren 
Versuche  infolge  Mängeln  in  der  Anordnung 
nicht  glatt  in  dem  theoretischen  Sinne  ver- 
laufen. 

Die  einzelnen  Jonen  können  nur  von 
Punkt  zu  Punkt  fortschreiten.  Es  tritt  daher 
auch  oft  an .  solchen  Grenzflächen  Ausfällung 
von  einzelnen  Jonen  ein,  z.  B.  von  Magnesium 
als  Hydrat  an  der  Grenze  von  MgS04  gegen 
Wasser. 

Dass  die  Verbreitung  der  Grenzschicht 
zweier  Lösungen  mit  der  den  betreffenden 
diffundierenden  Jonen  zukommenden  Ge- 
schwindigkeit erfolgt,  kann  man  aus  Versuchen 
ersehen,  wo  die  Wanderung  der  Grenz- 
schicht an  dem  Fortschreiten  der  Färbung, 
in  einem  horizontalen  Rohre  mit  Teilung  ver- 
folgt werden  kann,  da  die  Schichten  ver- 
scWeden   gefärbt  sind.     Derartige  Versuche 
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sind  besonders  von  O.  Lodge  und  D. 
Wetham^)  angestellt  worden,  wobei  durch 
Zusatz  geeigneter  Indikatoren  die  Geschwindig- 
keit der  Wasserstoilionen  direkt  gemessen 
werden  konnte.  In  den  ersten  derartigen 
Versuchen  war  die  freie  Beweglichkeit  der 
Jonen  und  der  Einfluss  konvektiver  (infolge 
der  Verschiedenheit  der  Dichte  oder  von 
Erschütterungen),  die  Vermischung  der  Lös- 
ungen befördernder  Strömungen  noch  nicht 
beseitigt  worden.  In  späteren  Versuchen 
wurde  den  Lösungen  Gelatine  zugesetzt  und 
die  Zersetzung  geschah  in  einer  U-förmigen 
Röhre.  Dieselbe  wurde  z.  B.  mit  NaCl-Lös- 
ung  gefüllt,  Gelatine  und  Phenolphtalein  als 
Indikator  zugesetzt  und  dann  elektrolysiert 
Das  Fortschreiten  der  Natronlauge  und  da- 
mit die  Geschwindigkeit  der  OH-Jonen  ist 
aus  der  Bewegung  der  rötlichen  Laugen- 
zone gegen  die  ungefärbte  unveränderte 
Flüssigkeit  abzuleiten.  Für  i  Volt  Spannungs- 
abfall auf  den  Centimeter  beträgtdie  Ge- 
schwindigkeit des  Wasserstoffes  in 
Übereinstimmung  mit  den  Kohlrausch* 
sehen  Bestimmungen  7iooo  coi  in  der  Sekunde. 
Füllt  man  den  einen  Schenkel  des  U-Rohres 
mit  gelatinierter  BaCl2- Lösung,  den  anderen 
mit  K2S04-Lösung,  so  lässt  sich  an  dem  Fort- 
schreiten des  Ringes  von  BaS04  die  relative 
Geschwindigkeit  der  betreffenden  Jonen  fest- 
stellen. Auch  für  alle  anderen  Jonen  lassen 
sich  diese  Methoden,  je  nach  der  Natur  der 
Jonen  etwas  verändert,  verwenden. 

Um  die  praktisch  sehr  wichtige  Frage 
der  Verbreitung  konzentrierter  Lös- 
ungen gegeneinander  zu  entscheiden,  ist 
diese  Methode  noch  nicht  benutzt  worden. 
Einige  elektrolytische  Versuche  des  Verf. 
zeigten,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  15^0 
Kochsalzlösung  die  Kathodenschicht,  die  etwa 
8%  Lauge  neben  i — 2^0  Salz  enthält,  gegen 
die  unzersetzte  Lösung  sich  annähernd  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  7i0300  cm  in  der 
Sekunde  bei  i  Volt  Spannungsabfall  auf  den 
Centimeter  verschiebt. 

Bei  allen  Untersuchungen  über  die  Be- 
stimmung der  Überfuhrung  oder  zur  Fest- 
stellung der  Jonen  einer  Verbindung  sind 
diese  Erscheinungen  der  Verbreitung  der  Zer- 
setzungsprodukte von  wesentlicher  Bedeutung 
für  die  Konstruktion  der  zu  diesen  Unter- 
suchungen zu  benutzenden  Apparate,  wie 
ich  es  selbst  bei  langjährigen  Untersuchungen 
über  derartige  Fragen  erfahren  habe. 

Auf  die  Untersuchung  dieser  für  die 
Technik  ebenfalls  sehr  wichtigen  Vor- 
gänge an  den  Grenzschichten  ist  bisher 
wenig  Wert  gelegt  worden,  und  dieselben  sind 

1)  Vgl.  Zcitsch.  phys.  Chem.  1893.  ii.  220.  Proc, 
Roy.  Soc.    1895.  58.   182. 


daher  noch  in  vielen  Beziehungen  ganz  uner- 
forscht. Weder  liegen  genügende  Versuche 
vor  über  die  Geschwindigkeit  der  Ausbreitung 
der  Schichten  unter  den  verschiedensten  Be- 
dingungen der  Konzentration,  der  Temperatur 
besonders  für  die  Jonen  H,  K,  Na  und  OH, 
ausser  den  eben  erwähnten  von  den  englischen 
Forschem,  die  mehr  auf  die  Ermittelung  der 
absoluten  Jonengeschwindigkeit  Wert  l^[ten, 
noch  auch  über  den  Substanzaustausch  bezw. 
die  Konzentrationsänderungen  bei  zwei  Schich- 
ten unter  dem  Einfluss  des  Stromes. 

Die  Grundfrage,  die  hier  zunächst  zu  er- 
ledigen wäre,  ist  diejenige  bezüglich  des  Ver- 
haltens  von  Salzgemischen  gegen  den 
elektrischen  Strom.  An  der  Grenzfläche 
tritt  immer  ein  Gemisch  in  Berührung  mit 
einem  einheitlichen  Salz.  Der  Übergang  der 
Jonen  und  der  Elektrizität  von  einer  Zone 
in  die  andere  muss  nun  so  erfolgen,  als  ob 
die  unveränderte  Schicht  selbst,  analog  wie 
Quecksilber,  eine  (flüssige)  Elektrode  wäre.i) 
Die  Diffusion  bewirkt  alsdann  einen  Austausdi 
der  Jonen  des  Elektrolyten  und  denen  der 
bei  der  Zersetzung  an  der  Elektrode  ge- 
bildeten Substanz.  Dieser  Austausch  schreitet 
von  Jon  zu  Jon  fort,  ohne  dass  besondere 
Kräfte  aufh-eten. 

Bildet  eine  gemischte  Lösung  den 
Elektrolyten,  so  ist  sowohl  der  Fall  möglich, 
dass  der  Strom  nur  von  dem  einen  Jon  ge- 
leitet wird,  oder  aber  der,  dass  sich  der 
Strom  zwischen  die  beiden  Anionen  oder 
Kationen  gemäss  ihren  Beweglichkeiten  ver- 
teilt. Wie  weit  nun  eine  solche  Stromver- 
zweigung oder  einheitliche  Leitung  die  Art 
der  Abscheidung  von  verschiedenen  Sub- 
stanzen an  der  Elektrode,  in  unserem  Falle 
also  das  Fortschreiten  der  Jonen  in  die  an- 
grenzenden Schichten  und  eventuelle  Um- 
setzungen dieser  Jonen  beeinflusst,  muss  noch 
durch  weitere  Beobachtungen  festgestellt 
werden.  Die  bisherigen  Untersuchungen  be- 
sonders über  die  Leitfähigkeit  von  Salzlösungen, 
sprechen  nicht  sonderlich  zu  Gunsten  der 
Stromteilungnach  Massgabe  der  Leitfähigkeit^ 

1)  Dass  die  Trennungsfläche,  wie  bei  der  elektro- 
lytischen Amalgambildung,  als  Elektrode  wirkt,  sieht 
man  an  solchen  Versuchen,  wo  die  beiden  angrenzenden 
Lösungen  verschiedener  Dichte  durch  eine  Membrane 
(Fischblase,  Schweinsblase,  Thon  etc.)  getrennt  sind. 
Auf  derselben  scheiden  sich  leicht  Schwcrmetalle  wie 
Cu,  Pd  als  Metalle  ab.  Es  gelten  also  für  die  Vor- 
gänge an  den  Grenzflächen  alle  die  obigen  Betracht- 
ungen über  die  Umladung  der  Jonen  und  die  Änderung 
der  Lösungstension  an  den  Elektroden,  über  die  wir 
quantitativ  noch  sehr  wenig  genaues  wissen. 

*)  Die  einzige  Theorie,  die  über  diese  Frage  als 
Folge  des  Teilungsgleichgewichtes  in  Lösungen  Aus- 
kunft giebt,  ist  die  von  Arrhenius  aufgestellte  Theorie 
der  isohydrischen  Lösungen.  Dieselbe  stützt  sich  aber 
nur  auf  das  Verhalten  des  Stromes  gegen  ein  Gemisch 
von  Säuren  und  zwar  organischen. 
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Entscheidend  wären  in  dieser  Beziehung 
Bestimmungen  über  die  Wanderung  der 
Jonen  in  gemischten  Lösungen,  z.  B. 
von  KCl  +  K2SO4,  KCl  +  KOH,  HCl  +  BaClj, 
wobei  die  verschiedenen  Jonen  auch  möglichst 
solche  von  verschiedenen  Geschwindigkeiten 
sein  müssten.  Würde  der  Strom  nur  das  eine 
Salz  (was  freilich  in  dieser  Ausdehnung  nicht 
anzunehmen  ist)  durchfliessen  bezw.  mit  dessen 
Jonen  gehen,  so  könnten  auch  nur  die  Jonen 
dieses  Salzes  gewandert  sein  und  damit  würde 
allein  die  Konzentration  der  letzteren  ver- 
ändert werden  (etwa  H,  OH,  SO4),  während 
die  Konzentration  der  übrigen  (Cl  und  Ba) 
unverändert  bleiben  müsste.  Hittorf  hat  zwar 
einen  derartigen  Fall  untersucht  (KCl  +  KI). 
Hier  handelt  es  sich  aber  nur  um  Anionen, 
die  nicht  sehr  in  ihrer  chemischen  Natur  und 
gar  nicht  in  ihrer  Beweglichkeit  verschieden 
sind,  und  überdies  ist  auch  die  erreichte  Ge- 
nauigkeit im  Vergleich  zu  den  übrigen  Ver- 
suchen gering.  Dagegen  liegen  Versuche 
von  Chassy^)  vor,  die  gegen  diese  Teilung 
sprechen.  Die  Konzentrationsänderungen 
werden  ausser  auf  die  Überfuhrung  auf  eine 
Mitführung  des  unzersetzten  Salzes 
durch  den  Strom  (und  zwar  für  je  ein  Äqui- 
valent einen  fiir  aUe  Fälle  gleichen  Bruchteil 
des  Molekulargewichts)  zurückgeführt.  Bei 
der  Elektrolyse  eines  einheitlichen  Salzes  ist 
solche  Mitfiihrung  durch  die  Bestimmung  der 
Konzentrationsänderungen  an  den  Elektroden 
nicht  nachzuweisen. 

Vom  Standpunkt  der  Anschauungen  über 
die  Jonenbewegung  und  Stromleitung,  be- 
sonders unter  Annahme  der  Theorie  von  der 
Haftintensität  bezw.  Lösungstension  wäre  ein 
solches  Verhalten  nicht  unmöglich.  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  dass  die  alte  Annahme 
von  Magnus  die  richtige  ist,  dass  nur  ein 
Salz  bezw.  Jon,  sobald  man  unterhalb  einer 
„kritischen"  Stromdichte  bleibt,  e  1  e  k  t  r  o  - 
1  j[^  rt  wird,  d.  h.  den  Strom  leitet,  von  ihm" 
transportiert,  und  sich  (wenn  es  ein  Jon  mit 
kleiner  Tension  ist)  in  elektrisch  neutralem 
^Zustand  abscheidet,  während  das  andere  Jon 
gänzlich  (?)  unverändert  bliebe.  Erst'  bei 
grösserer  Stromdichte  beteilige  sich  dann 
auch  das  zweite  Jon.  Das  würde  sich  etwa 
folgendermassen  erklären  lassen:  Die  Kapa- 
zität eines  Jons  zur  Annahme  der  Ladung 
von  96000  Coulombs,  die  jedem  Jon  zukommt, 
kann  durch  die  Gegenwart  eines  zweiten  Jons 
sehr  wohl,  wie  die  Lösungstension,  vermindert 
werden.  Es  werden  und  dürfen  sich  aber 
nur  solche  Jonen  an  der  Stromteilung,  gemäss 
dem  F ara da  y 'sehen  Gesetz,  beteiligen,  die 


das  Maximum  der  Ladung  besitzen.  Jonen 
mit  geringerer  Aufnahmefähigkeit  müssten 
daher  dem  Strom  gegenüber  passiv  bleiben. 
Überschreitet  man  die  kritische  Strom- 
dichte, die  fiir  jedes  Gemisch  eine  ändert 
sein  wird,  erreicht  man  also  den  Punkt,  wo 
die  vorhandene  elektrische  Energie  im  Hin- 
blick auf  die  Geschwindigkeit  der  in  der 
Nähe  der  Elektroden  befindlichen  Jonen  der 
einen  Art  zu  gross  wird,  um  von  diesen 
allein  aufgenommen  oder  abgegeben  zu 
werden,  so  muss,  damit  nicht  ein  Überschuss 
von  freier  Elektricität  an  den  Elektroden 
oder  bei  der  Schichtenbildung  an  der  Grenz- 
schicht entsteht,  auch  das  zweite  Jon  an  dem 
Energietransport  teilnehmen.^) 


Inwieweit  kann  man  nun  die  typische 
Elektrolyse  verwirklichen? 

Wie  oben  auseinandergesetzt,  ist  bei  jeder 
Elektrolyse  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass 
es  zur  BUdung  einer  Grenzschicht  kommt, 
die  während  der  Dauer  der  Elektrolyse  er- 
halten bleibt  Dieser  Fall  ist  aber  nicht  so 
leicht  auch  experimentell  herzustellen.  Die 
Ausbüdung  sowie  die  Erhaltung  der  Grenz- 
schicht erfordert  je  nach  der  Natur  und  Dichte 
der  verschiedenen  Zusetzungsprodukte  eine 
besondere  Anordnung.  Am  leicHtesten  lässt 
sich  die  Schichtenbüdung  durchführen,  wenn 
sich  keine  Zusetzungsprodukte,  sondern  nur 
Schichten  verschiedener  Konzentration  bilden, 
wie  wir  es  an  den  Hittorfschen  Unter- 
suchungen betreffs  des  CUSO4  gesehen  haben. 
Hier  tritt  die  Schichtenbüdung  sofort  auf. 
Scheiden  sich  aber  heterogene  Substanzen  in 
den  Lösungen  aus,  so  dauert  es  erst  eine 
geraume  Zeit,  ehe  das  Diffusionsgleich- 
gewicht hergestellt  ist,  und  damit 
Schichtenbildung  eintritt  Die  Abscheidung 
heterogener  Substanzen  in  den  Lösungen  ist 
in  der  Regel  ausser  mit  der  Änderung  des 
spezifischen  Gewichts  auch  mit  Gasentwickel- 
ung verbunden.  Meistens  werden  die  ent- 
standenen Produkte  schwerer,  während  die 
Gase  nach  oben  steigen. 

Zersetzt  man  beispielsweise  eine  Koch- 
salzlösung, so  büdet  sich  an  der  Kathode 
Lauge,  während  Wasserstoff  entweicht.  Wäre 
die  Kathode  am  Boden  angebracht  (Fig.  1), 


IJ  Compt.  rend.  1889.  108,  606.     Ann.  chim.  phys. 
(6)  1890.  21.  241—288. 


1)  Da  sich,  wie  wir  oben  sahen,  aus  der  kritischen 
Stromdichte,  bei  der  die  Abscheidung  des  zweiten  Jons 
beginnt,  die  Jonenbeweglichkeit  bestimmen  lässt,  so 
scheint  wohl  auch  ein  innerer  Zusanmienhai%  zwischen 
der  Kapazität  (der  Aufnahmefähigkeit  der  Jonen  für 
Elektrizität),  der  Lösungstension  (der  relativen  Geneigt- 
heit bezw.  Leichtigkeit  zur  Aufnahme  von  Ladungen 
überhaupt)  und  der  Jonenbeweglichkeit  zu  bestehen. 
Ein  direkter  Zusammenhang  zwischen  Jonenbeweglichkeit 
und  Lösungstension  ist  indessen  nicht  vorhanden. 
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SO  würde,  wenn  sich  die  Natronlauge  schichten- 
förmig  unten  angesammelt  hätte,  doch  das 
emporwirbelnde  Gas  diese  Schicht  sofort  zer- 
stören. Eine  solche  Anordnimg  führt  also 
nicht  zum  Ziele.  Es  bleibt  daher  nur  eine 
Anordnung  der  Kathodenlösung  wie  in  Fig.  2. 


"^iUL 


Rg. 


Fig.  9. 


Die  Elektrode  muss  höher  gelegt  werden, 
so  aber,  dass  das  Gas  nicht  in  den  Weg  des 
Stromes  eintritt  Befindet  sich  indessen  die 
Elektrode  in  dem  oberen  Teil  der  Flüssigkeit, 

*>so  muss  anfänglich  die  Natronlauge  wegen 
ihrer  grossen  Dichte  in  Wirbelfäden  herab- 
sinken und  wird  daher  die  SchichtenbUdung 
so  lange  verzögern,  als  nicht  die  Dichtigkeit 
der  Lösung  bis  unten  hin  die  gleiche  ge- 
worden ist.  Hierzu  bedarf  es  natürlich  erst 
einer  längeren  Zeit,  während  die  Elektrolyse 
fortwirkt.  Hat  sich  die  Lauge  gleichmässig 
in  dem  einen  Schenkel  des  U-Rohres  und 
noch  etwas  in  den  zweiten  hinein  verteilt, 
so  ist  jeder  Grund  zu  Störungen  durch 
Wirbelbewegungen  ausgeschlossen  und  es 
tritt,  aber  erst  in  beträchtlicher  Ent- 
fernung von  der  Kathode,  die  BUdung  der 
Grenzzone  ein. 

Ist  dieses  Anfangsstadium  überschritten, 
so  tritt  stationäres  Gleichgewicht  ein.  Die 
Dauer  dieses  Stadiums  ist  fiir  alle  Lösungen 
je  nach  der  Konstruktion  und  Dimension  der 

«  Apparate  und  Beschaffenheit  der  Lösungen 
verschieden.  Das  Bestehen  eines  solchen 
Anfangstadiums  verhindert  es,  dass  die 
Konzentration  der  Zersetzungsprodukte  eine 
bestimmte  Grenze  überschreitet,  was  insofern 
auch  von  Bedeutung  ist,  als  bei  zu  grosser 
Konzentration  die  Widerstände  dieser  Elek- 
trodenschichten wieder  zunehmen  können.  Es 
ist  Sache  des  Versuches,  das  günstigste 
Verhältnis  zwischen  der  Dauer  des  Anfangs- 
stadiums und  der  grösstmöglichen  Anreicher- 
ung der  Zersetzungsprodukte  zu  erhalten. 
Die  Elektroden  dürfen  daher  weder  zu  nahe 
am  Boden,  noch  zu  nahe  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  angebracht  werden.  In  beiden 
Fällen  würde  eine  sehr  lange  Zeit  bis  zur  Aus- 


bUdung  der  Grenzzone  verfüessen.  Bei  zu 
grosser  Entfernung  von  der  Oberfläche  würden 
die  Strömungen  durch  die  Gase,  die  eine  grosse 
Flüssigkeitssäule  passieren  müssen,  zu  gross 
werden,  bei  zu  kleiner  die  Wirbel  durch  das 
Herabsinken  der  Lauge  zu  stark  werden. 
Diese  Strömungen  werden  sich  in  das  Innere 
der  Flüssigkeit  fortsetzen  und  weit  die  Lauge 
in  das  Innere  der  Lösung  verbreiten. 

Sind  erst  die  Wirbelströmungen  ausge- 
glichen, so  können  weiterhin  mechanisdie 
Störungen,  wie  wir  schon  sahen,  nur  noch 
wenig  die  Grenzschicht  beeinflussen.  Die- 
selben dürfen  aber  nicht  dauernd  vorhanden 
sem.  Es  sind  daher  in  der  Konstruktion  der 
Apparate  alle  solche  Anordnungen  zu  ver- 
meiden, die  zu  Wirbelströmungen  An- 
lass  geben.  In  erster  Linie  ist  es  dazu  not- 
wendig, dass  der  Apparat  möglichst  überall 
gleichen  Querschnitt  hat,  sodass  nicht  an 
einzelnen  Stellen  em  Zusammendrängen  der 
Stromlinien  stattfindet.  Hierbei  würden  einer- 
seits durch  die  starken  Widerstandsänder- 
ungen dauernd  lokale  Temperaturerhöhungen 
eintreten,  welche  ein  Hin-  und  Herströmen 
der  Lösung  bedingen.  Andererseits  treten 
an  verengten  Stellen  endosmotische 
Strömungen  und  Erscheinungen  auf,  die  unter 
dem  Begriff  der  Elektrostenolyse  zusammen- 
gefasst  werden.^) 

Die  Bedingungen,  unter  denen  ein 
typischer  Verlauf  der  ElQlctpJyß^  in  unbe- 
wegten Lösungen  zu  Stande  kommen  kann, 
sind  also  der  Ausschluss  von  Diaphrag- 
men und  eine  Strombahn  von  möglichst  gleidb- 
mässigem  Querschnitt,  wobei  die  Elekü'oden 
horizontal  angeordnet  sind.  Willkürlich  bleibt 
nur  die  Lage  der  Elektroden  zu  einander 
und  zum  Niveau  der  Flüssigkeit,  ihre  Ent- 
fernung und  die  Form  des  Apparates.  Die 
Entfernung  der  Elektroden  wird  im  Hinblick 
auf  die  Ökonomie  der  Anordnung  im  Be- 
triebe möglich  klein  gemacht  werden.  Die 
Lage  der  Elektroden  und  die  Form  des 
Apparates  hängt  von  der  Natur  der  zu  zer- 
setzenden Salze  und  der  Zersetzungsprodukte 
ab^  da  hier  das  spezifische  Gewicht  der 
Schichten  und  die  Gasentwicklung  in  Betracht 
kommt  Keinesfalls  dürfen  die  Gasblasen 
die  Stromlinie  treffen. 

Einige  Beispiele  über  die  Zersetzung 
verschiedener  Salze  mögen  die  Modifikationen 
klar  machen,  welche  die  Strombahn  und  die 
Lagerung  der  Elektroden  für  verschiedene 
Elektrolyte  erfahrt,  damit  das  allgemeine 
Prinzip  der  Schichtenbildung  und  des 
Diffusionsgleichgewichts  aufrecht  er- 
halten wird.     Die  allgemeinste  schematische 


^)  Verg^l.  unten. 
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Anordnung,  welche  fiir  alle  Zersetzungen  an- 
gewandt werden  kann,  ist  die  Anordnung  in 
einem  doppelten  U-Rohr  (Fig  3). 


Fig.  3. 

Der  Apparat  sei  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  von  etwa  15^/0  ge- 
füllt Man  erhält  alsdann,  nachdem  der 
Strom  zwischen  unlöslichen  Elektroden  längere 
Zeit  hindurchgegangen  ist,  folgendes  Ver- 
teilungsbild fiir  die  verschiedenen  Produkte. 
Die  m  dem  Schenkel  A  entstehende  Natron- 
lauge fiillt  den  ganzen  Schenkel  aus  und 
wird  das  Bestreben  haben,  nach  B  zu  diffund- 
ieren. Unter  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes   bildet   sich    eine  durch  Färbungen 


oder  durch  Schwimmer  unter  Benutzung  des 
Unterschiedes  der  spezifischen  Gewichte  sicht- 
bar zu  machende  scharfe  Grenzschicht  der 
Lauge,  die  etwas  Salz  noch  enthält,  gegen  die 
unveränderte  Lösung  (bei  a)  in  B  und  in  einem 
Teil  von  C  aus.  Ebenso  befindet  sich  bei  d 
eine  Grenzschicht  der  Säure  gegen  die  un- 
veränderte Lösung,  d  ist  weiter  von  der 
Anode,  als  a  von  der  Kathode  entfernt,  wegen 
der  grösseren  Beweglichkeit  des  Säure- 
wasserstoff*es.  Die  an  den  Elektroden  ent- 
weichenden Gase  können  nicht  auf  die  Grenz- 
zonen einwirken.  Bei  fortgesetzter  Elektolyse 
dringt  die  Lauge,  die  immer  mehr  ihren 
Salzgehalt  verliert,  bis  ^,  die  Säure  bis  c  vor. 
In  diesem  Moment  wäre  die  Elektrolyse  zu 
unterbrechen,  da  dann  die  spezifisch  schwere 
Säure  nach  dem  Schenkel  B  übertreten  und 
sich  mit  der  Lauge  mischen  könnte.  Solange 
die  beiden  Grenzschichten  noch  durch  eine 
Schicht  unveränderter  Lösung  in  B  und  C 
getrennt  sind,  sind  die  Zersetzungsprodukte 
auch  vollkommen  getrennt  Die  Anwend- 
ung eines  Diaphragmas  zur  Trennung 
der  Zersetzungsprodukte  ist  daher  nicht  nötig. 
Das  Diaphragma  wird  durch  die  unver- 
änderte mittlere  Flüssigkeitsschicht 
während  der  Dauer  der  Elektrolyse  ersetzt 

(Fortsetzung  folgt.) 


BRIEFKASTEN. 
Wahrung  der  Priorität  gegen  das  D.  R.  R  No.  83170. 
(Der  thermoelektrische  Generator) 
von  Rudolf  Mewes,  Ingenieur  und  Physiker,  Berlin. 


In  der  letzten  Nummer  der  elektrochemischen 
Zeitschrift  hat  Herr  Gustav  Wilhelm  Meyer 
den  ihm  patentierten  thermoelektrischen  Generator 
(D.  R.  P.  Nr.  83170)  beschrieben  und  erklärt.  Ich 
bemerke  dazu,  dass  dieser  Stromerzeuger  in  seinen 
wesentlichsten  Theilen  von  mir  schon  im  Jahre 
1892  in  der  „Neuzeit"  nicht  nur  beschrieben,  sondern 
das  Princip  desselben  auf  Grund  der  elektrischen 
Wellentheorie  in  einer  Reihe  von  Artikeln  be- 
gründet worden  ist.  Die  diesbezüglichen  Arbeiten 
habe  ich  im  II.  Teile  meines  Buches  „Kraft  und 
Masse"  (Verlag  von  Albert  Friedländer*s  Druckerei, 
Berlin,  Jerusalemerstr.  66,  1894)  nochmals  im 
IV.  Kapitel,  das  über  die  Erzeugung  der  Elek- 
tricität  handelt,  abdrucken  lassen.  Ich  lasse  zum 
Beweise  der  Priorität  folgende  Stelle  jenes  Kapitels 
auf  S.  22  u.  23  hier  folgen:  „Im  Anschluss  an 
die  vorstehenden  Darlegungen  über  das  Wesen  der 
Elektricität  ist  hier  zunächst  noch  kurz  auf  die 
Erzeugung  der  dynamischen  Thermoströme  hinzu- 
weisen. —  Die  bisherigen  Thermosäulen  gleichen 
als  Stromerzeuger  den  galvanischen  Batterien  im 
Principe  vollkommen,  denn  ebenso  wie  bei  diesen 
die  durch  chemische  Prozesse  erzeugte  Wärme  die 
Stromursache  ist,    so  ist  auch  bei    den  Thermo- 


säulen die  durch  den  Verbrennungsprozess  ge- 
wonnene Wärme  die  eigentliche  (alleinige)  Strom- 
quelle. In  der  That  kann  man  den  Thermosäulen 
kaum  ein  anderes  Anwendungsgebiet  zusprechen 
als  dasjenige,  in  dem  bereits  die  galvanischen 
Batterien  sich  haben  verwenden  lassen.  Mit  diesen 
haben  sie  ja  nicht  nur  die  Konstanz,  sondern  auch 
den  verhältnismässig  hohen  Erzeugungspreis  des 
elektrischen  Stromes  gemeinsam.  Sollten  sich  pun 
die  Thermoströme  nicht  auf  ähnliche  Weise,  wie 
dies  bei  Erzeugung  der  Induktionsströme  geschieht, 
durch  Zuhülfenahme  der  mechanischen  Kraft  einer 
Dampfmaschine  verstärken  lassen?  Nach  der  von 
mir  aufgestellten  Ansicht  über  die  Wesensindenti- 
tät  der  Wärme  und  Elektricität  muss  dies  möglich 
sein.  Demnach  entstehen,  wenn  man  eine  Thermo- 
kette  so  auf  eine  lange  parallelepipedische  Latte 
aufwickelt,  dass  die  dem  Nordpol  entsprechenden 
Lötstellen  auf  der  einen  Schmalseite,  die  dem  Süd- 
pole entsprechenden  auf  der  anderen  liegen,  bei 
der  Drehung  dieser  Spirale  um  die  Längsachse 
zwischen  einem  Wärme-  und  Kältepol  Thermo- 
ströme von  wechselnder  Richtung,  die  man  durch 
einen  Kommutator  in  derselben  Weise  wie  bei  den 
magnetelektrischen  Maschinen  gleichrichten  kann. 
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Hieraus  geht  deutlich  hervor,  dass  das  thermo- 
dynamische  Princip,  auf  dessen  Verwendung  Herr 
Meyer  so  grossen  Wert  legt,  von  mir  schon  lange 
vorher  aufgefunden,  begründet  und,  wie  ich  be- 
merken kann,  im  Kleinen  erprobt  worden  ist. 


Darmstadt,  am  17.  Februar  1896. 
Sehr  geehrte  Redaktion! 
Im  Anschluss  an  obige  „Wahrung  der  Priorität 
gegen  das  D.  R.  P.  No.  83  1 70«  bitte  ich  um  Auf- 
nahme folgender 

Erwiderung. 

Herr  Rudolf  Mewes  nimmt,  bezugnehmend  auf 
die  in  der  „Neuzeit"  im  Jahre  1892  von  ihm  er- 
schienenen Artikel,  die  alleinige  Priorität  des  Ge- 
dankens in  Anspruch,  bei  der  thermoelektrischen 
Stromerzeugung  die  intermittierende  abwechselnde 
Heizung  und  Abkühlung  der  Pole  anzuwenden. 

Hierzu  bemerke  ich,  dass  sich  nirgends  in 
Herrn  Mewes  Schriften  dieser  Gedanke  klar  und 
präzis  ausgeführt  vorfindet.  Femer  spricht  derselbe 
Herr  von  einer  Kombination  zwischen  Dampf- 
maschine und  thermoelektrischen  Generator.  Er 
macht  sich  also  von  dem  unrationellen  Dampf- 
motor nicht  unabhängig.  Die  Nutzanwendung 
eines  thermoelektrischen  Generators  nach  seinen 
Prinzipien  wäre  demnach  eine  rein  illusorische. 
Anders  bei  meinem  Verfahren  zum  Erzeugen  von 
thermoelektrischen  Strömen,  wo  (unter  Umständen) 
der  mechanische  Antrieb  durch  einen  von  den 
thermoelektrischen  Strömen  selbst  bethätigten 
Elektromotor  bewirkt  wird. 

Meine  Versuche  mit  dem  thermoelektrischen 
Generator  datieren  bereits  vom  Anfang  des  Jahres 
1892.  Schon  damals  wandte  ich  das  Prinzip  der 
intermittierenden  abwechselnden  Heizung  und  Ab- 
kühlung der  Lötstellen  an,  zu  einer  Zeit,  wo 
Herr  Mewes  die  Gedanken  über  eine  thermodyna- 
mische  Stromerzeugung  noch  gar  nicht  ausge- 
sprochen hatte. 


Die  Versuche  waren  aber  damals  von  keinem 
ermutigenden  Erfolg,  da  alleinige  Anwendung  der 
abwechselnden  interimittierenden  Heizung  und  Ab- 
kühlung der  Lötstellen  noch  lange  nicht  das  Problem 
„Elektrizität  aus  Wärme"  zur  Lösung  bringt.  Hier- 
zu gehört  auch  eine  entsprechende  Umgestaltung 
der  Pole  und  eine  eigenartige  Auswahl  von 
Materialien  möglichst  geringer  Wärmekapazität. 

Erst  als  ich  alle  diese  Umänderungen  an 
meinem  thermoelektrischen  Generator  vollzogen 
hatte,  erst  dann  gelang  es  mir  günstige  Resultate 
zu  erzielen,  die  es  der  Mühe  wert  erscheinen 
Hessen,  auf  den  Apparat  ein  Patent  zu  nehmen. 
Von  den  Versuchen  des  Herrn  Mewes  habe  ich 
bis  jetzt  nichts  vernommen,  was  mich  zu  der  An- 
nahme drängt,  dass  die  Versuche  mit  dem  thermo- 
elektrischen Generator  des  Herrn  Mewes  keine 
wesentlich  günstige  Resultate  geliefert  haben. 

Ferner  möchte  Herr  Mewes  bedenken,  dass  es 
leichter  ist,  einen  Gedanken  allgemein  auszu- 
sprechen, als  diesen  praktisch  und  konstruktiv 
durchzubilden. 

Nach  alledem  kann  ich  mir  wohl  gestatten, 
die  Priorität  des  Verfahrens  zum  Erzeugen  von 
thermoelektrischen  Strömen  D.  R.  P.  83170  für 
meine  Person  allein  in  Anspruch  zu  nehmen,  um- 
somehr  da  das  Prinzip  desselben  zu  einer  Zeit 
angewandt  wurde,  wo  Herrn  Mewes  Ansicht  über 
diesen  Gegenstand  noch  nicht  an  die  Öffentlich- 
keit gelangt  waren. 

Zur  Erfindung  meines  thermoelektrischen 
Generators  bin  ich  auf  rein  experimentellen  Wege 
gelangt.  Auch  sind  meine  Arbeiten  über  denselben 
noch  lange  flicht  abgeschlossen.  An  der  Be- 
hebung verschiedener  Mängel  bin  ich  gegenwärtig 
beschäftigt  und  hoffe  ich  binnen  kurzem  der 
Praxis  einen  neuen  rentablen  und  kompendiösen 
Stromerzeuger  zur  Verfügung  zu  stellen. 

Genehmigen  Sie  den  Ausdruck  meiner  vor- 
züglichsten Hochachtung 

Gustav  Wilhelm  Meyer. 


REFERATE. 


Die    Leitfähigkeit    von    Legierungen.       Le 

Chatelier.  (The  Electrical  Review.  1896,  947. 
80  n.  Bulletin  de  la  Societ6  d'Encouragement 
pour  rindustrie  Nationale.     1895.  384.) 

Calvert,  Matthiessen,  Lodge,  Roberts- 
Austen  und  Kamensky  haben  über  diesen 
Gegenstand  Untersuchungen  angestellt,  deren  Re- 
sultate der  Verf.  in  übersichtlicher  Form  zusammen- 
stellt, und  aus  denen  er  zu  dem  Ergebnis  kommt, 
dass  man  aus  der  Veränderung  in  der  Leitfähig- 
keit Schlüsse  auf  die  chemische  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  ziehen  kann,  und  zwar  nach 
folgenden  drei  Hypothesen:  1.  Die  Legierung  ent- 
steht durch  Zwischenlagerung  von  Krystallen  der 
verschiedenen  an  der  Zusammensetzung  beteiligten 
Metalle.  2.  Die  Legierung  besteht  aus  obiger  An- 
ordnung mit  einem  Zusätze  von  Krystallen  ge- 
wisser bestimmter  Verbindungen  der  dieselbe  zu- 
sammensetzenden Metalle.  3.  Die  Legierung  be- 
steht aus  einem  homogenem  Gemische  der  dieselbe 
bildenden  Metalle. 


Im  ersten  Falle  sollte  die  Leitfähigkeit  glefch 
der  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  zusammcft- 
setzenden  Metalle,  jedes  für  sich  in  solcher  Menge« 
wie  es  in  der  Legierung  vorliegt,  sein.  Mit 
anderen  Worten :  drückt  man  die  Zusammensetzung 
einer  Legierung  von  zwei  Metallen  durch  das 
Volumen  eines  derselben,  enthalten  in  100 
Voluminis  der  Legierung,  aus,  so  würde  die  Kurve 
der  Leitfähigkeit  eine  gerade  Linie  sein,  welche 
die  Leitfähigkeiten  der  beiden  Metalle  verbindet 
Im  zweiten  Falle  würde  die  Kurve  der  Leitfähig- 
keit eine  gebrochene  Linie,  zusammengesetzt  aus 
zwei  Segmenten  sein,  welche  die  Leitfähigkeiten 
eines  jeden  der  reinen  Metalle  mit  derjenigen  ihrer 
schliesslichen  Mischung  vereinigen.  Im  dritten 
Falle  würde  die  Kurve  der  Leitfähigkeit  eine  fort- 
laufende Kurve  sein,  welche  durch  die  Leitfähig- 
keiten der  beiden  Metalle  hindurchgeht. 

Mathiessens  Untersuchungen  zeigen,  dass 
die  erste  Hypothese  in  gewissen  Fällen  eintrifft, 
nämlich  bei  Legierungen  gleicher  Teile  der  Metalle 
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Blei,  Zink,  Cadmium  und  Zink.  Bei  den  meisten 
anderen  Metallen  zeigt  die  Kurve  eine  nicht  vor- 
herzusehende Form. 

Die  Untersuchungen  von  Matthiessen,  Lodge 
und  Kamensky  erweisen    durch    ein  Maximum 
der  Leitfähigkeit  die  Existenz   folgender  Verbind- 
ungen: Sn  Gus;   Sn2  Au;  Ag2  Cu   und  Sb  Cu. 
B. 

Eine  neue  Fonn  von  Wasserbatterien.  Louis 
W.  Austin  und  Charles  B.  Thwing.  (The 
Electrical  Review  1896.     948.    10 L) 

Die  alte  Form  der  Wasserbatterien,  bestehend 
aus  einem  Zinkkupferpaar  in  Probiergläsern, 
die  in  Paraffin  gesetzt  sind,  ist  unbequem  zu 
füllen,  so  bald  man  eine  grosse  Anzahl  Zellen 
braucht,  da  jede  Zelle  einzeln  gefüllt  werden  muss, 
und  zwar  mit  grosser  Vorsicht,  um  die  Isolierschicht 
nicht  nass  zu  machen.  Vor  einigen  Jahren  schlug 
Rowland  eine  Batterie  vor,  welche  aus  Kupfer- 
Zinkpaaren  bestand,  die  auf  die  untere  Seite  einer 
Glasplatte  mit  Cement  befestigt  waren  und  zwar 
so  nahe  an  einander,  dass  zwischen  jedem  Paare 
durch  Kapillarität  ein  Wassertropfen  hängen  blieb, 
wenn  man  die  Metallenden  in  Wasser  tauchte. 
Dieser  Tropfen  verdunstete  in  einer  halben  Stunde ; 
diese  Missstände  machten  den  Wunsch  nach  einer 
Neukonstruktion  rege. 

Die  nachstehend  beschriebene  Batterie  wurde 
zu  elektrometrischen  Messungen  konstruiert  und 
funktioniert  vortrefflich.  Es  wurden  Zink-  und 
Kupferdrähte  geschnitten  und  mit  Hülfe  von  Nägeln, 
die  in  einen  Holzblock  geschlagen  wurden,  ge- 
bogen wie  Fig.  4  zeigt.  Bei  den  Zinkstreifen 
wurde  Teil  t  weggelassen.  Die  Zinkkupferpaare 
werden  dann  in  der  in  Fig.  5  angedeuteten  Weise 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


auf  einem  Brett  von  Tannenholz  befestigt,  das 
dann  zum  Zwecke  der  Isolation  mit  Schellacklösung 
bestrichen  wird.  Über  jedes  Plattenpaar  wird  ein . 
Arzneigläschen  gestülpt,  welche  an  seiner  Ein- 
kerbung durch  die  Drähte  selbst  gehalten  wird. 
Die  Batterie  wird  durch  Eintauchen  in  ein  Wasser- 
gefäss  mit  Wasser  gefüllt.  Zu  den  von  den  Verf. 
ausgeführten  Messungen  wurden  10  solche  Brett- 
chen, jedes  mit  100  Zellen  benutzt.  Die  Batterie 
funktioniert  ohne  Neufüllung  mehrere  Wochen. 
W. 


Über  die  Verwendung  der  Kohle  als  Wider- 
Btandsmaterial.     (Zeitschr  für  Elektrot.  1896. 

3.   85;) 

Die  wertvollste  Eigenschaft  der  Retortenkohle 
gegenüber  metallischen  Leitern  als  Widerstands- 
material ist  ihr  hoher  spezifischer  Widerstand,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Widerstandskoeffizient  der  Kohle:  0,0075  0hm- 
Centimenter;  Widerstand  eines  Kohlenstabes  von 
1  m  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  75  Ohm  bei 
00;  Temperaturkoefftzient  0,00052. 

Das  Verhältnis  gegenüber  den  gebräuchlichsten 
Metallen  für  Widerstände  zeigt   folgende  Tabelle: 


Widerstand 

Metall 

von  zw  Länge 
bei  X  mm^ 
Querschnitt 

für  oO  Geis,  in 
Ohm 

Tcmperatur- 
Koefficient 
für  xo  Geis. 

Verhältnis  des 
Widerstandes  zu 
jenem  der  Kohle 

Kupfer,ausgeglüht 

0*0157 

000387 

1 : 4760 

p^ickel 

0*1240 

0-0036 

I  ;6oo 

Neusilber 

02800 

0*00036 

I  :  260 

Nickelin 

0-31 — 0*42 

0*0003 

1:240 — I : 170 

Patentnickel    (v. 

0-31 

0*0002 

I  1240 

Basse  &  Selve) 

|Mangaimickel- 

045 

—000003 

1:160 

kupfer 

Kruppin 

08395 

0*0007 

1:89 

Mangankupfer. . 

095 

0*00004 

1:79 

Die  spezifische  Stromdichte  ist  sehr  gering. 
Sie  beträgt  für  Homogen-Lichtkohlen  des  mittleren 
Durchmessers  von  8  mm  unter  der  Annahme 
freien  Luftzutrittes  circa  0.125  Ampere  für  eine 
endgültige  Temperaturzunahme  um  100  0  C. 

Auf  der  der  Kurvenschar  A  bis  F  zugehörigen 
Ordinate  sind  im  Maasstabe  1  mm  =  0*002  Ampere 
die  Stromstärken  pro  mm*-^  Kohle  aufgetragen.  Die 
der  jeweiligen  Stromdichte  entsprechende  Tempe- 
raturerhöhung findet  man  auf  der  Abscisse  im 
Maasstabe  1  mm  =  1  ^  C. 


Fig.  6. 

Aus  dem  gegenseitigen  Abstände  dieser  Kurven 
lässt  sich  zwar  schon  erkennen,  im  welchem  Ver- 
hältnis sich  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  die 
Stromdichte  bei  verschiedenem  Leiterquerschnitt 
ändert,    einen  besseren  Überblick   gewährt  jedoch 
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die  unmittelbare  Betrachtung  der  Linien  gleicher 
Temperatur.  Die  Kurven  I,  II,  ÜI,  IV  entsprechen 
einer  konstanten  Temperatur  von  200  o,  150o,  100 », 
500,  c.  über  jener  der  umgehenden  Luft;  die 
Ordinaten  stellen  die  Stromdichte  dar,  die  Ab- 
scissen  die  Kohlenquerschnitte  im  Maasstabe 
1  mm  —  0-5  mm2. 

Der  theoretische  Verlauf  dieser  Kurven  wird 
in  dem  einen  Sinne  durch  das  geringe  innere 
Wärmeleitungsvermögen  des  Materiales  (0*00036), 
im  entgegengesetzten  Sinne  durch  das  hohe 
Wärme-Emissionsvermögen  der  Kohle  beeinflusst 
und  es  ist  aus  dem  erst  erwähnten  Grunde  schon 
angezeigt,  die  maximale  Grösse  des  Querschnittes 
ziemlich  niedrig  zu  halten. 

Bei  der  Herstellung  von  Kohlenwiderständen*) 
sind  die  einzelnen  Kohlenleiter  —  aus  technischen 
Gründen  eignen  sich  am  besten  runde  Lichtkohlen 
gewöhnlicher  Länge  —  zwischen  zwei  Schiefer- 
platten so  gelagert,  dass  eine  ungehinderte  Aus- 
dehnung des  Materiales  möglich  ist.  Die  zur 
Hintereinanderschaltung  der  einzelnen  Kohlen  not- 
wendigen Verbindungen  erlauben  gleichzeitig  die 
genaue  Einstellung  des  innerhalb  seiner  ganzen 
Grösse  regulirbaren  Widerstandes;  sie  sind  femer 
in  ihrem  Querschnitt  und  an  ihren  Kontaktflächen 
so  bemessen,  dass  der  Apparat  ohne  Schaden 
durch  längere  Zeit  die  doppelte  Strombelastung 
erträgt. 

Von  den  freien  Enden  der  ersten  und  letzten 
Kohle  führt  eine  Verbindung  zu  den  beiden  Strom- 
anschlussklemmen. .  S.  R. 

Uober  die  tptanMng  In  den  AkkHiiiHlstoreii.  (El. 
Rdsch.    1896.    9.    80.) 

Eine  hintereinandergeschaltete  Batterie  von  300 
Elementen  der  Zentralstation  Zürich-Hirstanden  ergab 
nach  Schoopi  einen  Widerstand  von  ca.  1,5  Ohm 
bei  ofifenem  Stromkreis.  Statt  des  zu  erwartenden  Ab- 
falles bei  20  Amp.  Entladungsstrom  von  30  Volt  be- 
trug derselbe  nur  etwa  7 — 10  Volt 

Durch  WiAewtandsbestimmung  nach  der  Kohl- 
rausch'  sehen  Methode  ergab  sich ,  dass  meist  der  Wider- 
stand eines  entladenen  Akkumulators  viel  grösser,  als 
der  eines  geladenen  war. 

Wenn  man  einen  frisch  geladenen  Akkumulator  in 
einen  ofifenen  Stromkreis  einschaltet,  wird  sich  sein 
Widerstand  sogleich  vermindern.  Der  Widerstand  des 
Elements  im  offenen  Stromkreise  hängt  ebenfalls  von 
der  für  die  Ladung  und  Entladung  des  Akkxmiulators 
benutzten  Stromstärke  ab,  ausserdem  von  der  Tempera- 
tur und  dem  Grad  der  Schwefelsäure.  Der  Wider- 
stand modifiziert  sich  mit  der  Eigenschaft  der  Elektro- 
den und  diese  ändern  sich  mit  der  Zeit. 

Die  grossen  Akkumulatoren  zeigen  einen  sehr 
kleinen,  die  kleinen  einen  verhältnismässig  grösseren 
Widerstand.  Der  Widerstand  kann  durch  die  Bestimm- 
ung der  Veränderung  der  Klemmenspannung  bei 
Aenderung  des  Ladungs-  und  Entladungsstromes  be- 
stimmt werden.  Die  Abnahme  der  Klemmenspannung^ 
wird,  sobald  bei  Gegenwart  eines  Widerstandes  im 
Akkumulator  die  Stromstärke  während  der  Entladung 
wächst,  nach  dem  Ohm'schen  Gesetze  gleich  dem 
Widerstand  dividiert  durch  die  Intensität  sein.  Folgende 
Tabelle  zeigt  die  erhaltenen  Resultate. 


Entladung 
Amperes 

Klemmen- 
spannung lU 
35  Amp. 

Klemmen- 
63  Amp. 

Differenz 

Widtrstud 
in  Ohm. 

31 

1 

s- 

396 

392 

4 

0,00074 

62 

39* 

390 

2 

0,00037 

93 

386 

385 

I 

0,00018 

124 

380 

377 

3 

0,00055 

155 

1 

376 

364 

12 

0,00022 

186^ 

n 

3 

367 

350 

17 

0,00315 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass  der  Wider- 
stand des  Akkumulators  sich  verändert  und  dass  der- 
selbe für  die  benutzten  Stromstärken  den  Minimai- 
Widerstand  zeigt,  sobald  er  halb  entladen  ist  Hierauf 
wächst  er  und  erreicht  etwa  den  i7fachen  Wert  der 
Minimal-Differeni.  Aber  diese  Ziffern  sind  der  Wirk- 
lichkeit nicht  ganz  angemessen,  weil  vorausgesetzt  wurde, 
dass  die  E.  M.  K.  des  Akkumulators  während  der 
ganzen  Entladungsdauer  konstant  bleibt,  was  nicht  der 
FaU  ist  M.  Kr. 

BramiStelll-Eloment  Zeller  &  Co.,  Sonthofen. 
(El.  Rdsch.  1896,  8.  83.) 

Dasselbe  besteht  aus  einer  prismatischen  kasten- 
förmigen Kohlenelektrode,  deren  Hohlratmi  mit  einer 
angefeuchteten  Mischung  ans  ungeÜUir  gleichen 
Teilen  Retorten-Graphit  und  bestem  P)rrolusit  in 
feinkörniger  Masse  ganz  gefüllt  wird.  Als  positive 
Elektrode  dient  eine  amalgamierte  Zinkplatte.  Beide 
Elektroden  sifid  durch  eine  etwa  5  mm  dicke  Platte 
aus  grobem  Filz  getrennt  Auf  der  Rückseite  der 
Zinkelekirode  liegt  zur  Verbindung  der  Elemente  ein 
Streifen  dünneaZinkblech  mit  aufgelegter  haU^ronderHoU- 


^)  Die    diesbezüglichen    Patente  wurden  von    der 
elektrotechnischen   Fabrik  „Sirius'*    in  Wien  erworben. 


FSg.  7. 

leiste.  Das  Ganze  wird  durch  zwei  starke  Kautschuckringe 
oder  durch  Umschnürung  mit  Hanfkordel  zu  einem  kom- 
pakten Ganzen  zusammengehalten.  In  der  Flüssigkeit  ver- 
kürzt sich  die  Kordel  wodurch  gleichzeitig  ein  Druck  auf  die 
depolarisierende  Masse  stattfindet  Zu  den  Elementen 
können  die  gewöhnlichen  16  cm.  hohen  Leclanchc- 
Gläser  benutzt  werden.  Als  Erregungsflüssigkeit  dient 
zweckmässig  eine  Auflösung  von  60  gr.  Salmiak  30  gr. 
Kochsalz  und  30  gr.  Chlorzink  pro  Element  in  Wasser; 
hierdurch  wird  die  Bildung  des  schwer  auflöslichen 
Zinkoxychlorids  vermieden. 

Die     Kohlenelektroden     und    Filzplatten     bleiben 
er^JftagQbar  und  die  Zinkelektrode  wird  ganz  aus- 

.  grosser  Vorzug    gegenüber  den  Trocken- 

elemCnfen.  Die  Zinkelektrode  berührt  den  Boden  des 
Glasgefässes  nicht,  wodurch  Kurzschlüsse  im  Element 
vermieden  werden.  Auch  arbeitet  das  Element  noch 
gut,  wenn  beinahe  alle  Flüssigkeit  verdunstet  oder  durch 
Bruch  eines  Glases  ausgelaufen  ist  Die  Elemente 
haben  eine  Höhe  von  16  cm.  und  liefern  4  Ampere 
bei  1,5  Volt  M.  Kr. 
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Apparat  zur  AusfOhrung  der  durch  Patent  Nr.  76047 
geschützten  Elektrolyse  von  Salzlösungen.    James 
Hargreaves  in  Farnworth-in-Widnes  (Lancaster)  und 
Thomas  Birdin  Cressington  b.  Liverpool  (England). 
D.  R.  F.  83527.     Zusatz  zum  Patente  76047. 
Nach     dem     durch    D.  R.  F.   76047     geschützten 
Verfahren  werden  Salzlösungen  in  der  Weise  elektroly- 
siert,  dass  man  denjenigen  Raum,  welcher  von  dem  mit 
dem  Elektrolyten  erfüllten  Anodenraum   durch  ein  Dia- 
phragma und  eine   an  letzterem   dicht  anliegende   oder 
mit   ihm    verbundene  durchbrochene  Kathode    getrennt 
ist,  vom  Elektrolyten   freihält,    wobei    das   sich  an  der 
Kathode  ansetzende  Kathion  durch  Dampf,  feuchte  Luft 
oder  solche  Gase  oder  zerstäubtes  Wasser  von  ihr  ab- 
gelöst werden  kann. 

Vorliegende  Erfindung  betrifft  nun  elektrolytische 
Apparate,  welche  zur  Zersetzung  von  Chloriden,  Jodiden, 
Bromiden,  Nitraten  und  anderen  Salzen  entsprechend 
dem  Verfahren  des  Haupt-Fatents  bestimmt  sind,  und 
hat  den  Zweck,  die  Herstellung  bezw.  Konstruktion 
solcher  Apparate  zu  verbilligen,  die  Ausführung  des  ge- 
nannten Verfahrens  bequemer  und  vorteilhafter  zu  ge- 
stalten und  den  Apparaten  selbst  eine  gedrängte  massive 
Anordnung  zu  geben.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  zur 
Ausführung  des  Verfahrens  des  Haupt-Fatents  bereits 
Elektroden  vorgeschlagen  sind  (s.  Fatent  81  893  l),  welche 
aus  einem  einheitlichen ,  gleichzeitig  leitenden  und 
filtrierenden  Körper  bestehen,  während  bei  vorliegender 
Erfindung,  wie  aus  nachstehender  Beschreibung  erkennt- 
lich ist,  die  freiliegenden  Elektroden  mit  dem  Diaphragma 
allerdings  dicht  vereinigt  sind,  aber  immerhin  noch  von 
diesem  unterschieden  werden  können.  Ein  dement- 
sprechend eingerichteter  elektrolytischer  Apparat  ist  auf 
beiliegender   Zeichnung    durch  Fig.  8    im    senkrechten. 


Fig.  8. 


durch  Fig.  9  im  wagerechten  Schnitt  nach  x-x  der  Fig.  i 
veranschaulicht. 

Der  neue  elektrolytische  Apparat  ist  senkrecht  an- 
geordnet und  enthält  eine  Anzahl  in  den  Elektrolyten 
eingetauchter  Elektroden  A  —  Anoden  oder  Kathoden  — 
und  eine  andere  Anzahl  freiliegender  Elektroden  B  — 
Kathoden  oder  Anoden  — .  Das  Gehäuse  des  Apparates 
wird  zweckmässig  aus  Endwänden  C^  C*,  Zwischen- 
rahmen C  und  Zellenwandrahmen  e,  e^,  e^,  e*  gebildet, 
welche  zweckmässig  mittelst  Bolzen  zusammengehalten 
werden. 

Wenn  die  Elektroden,  wie  bei  vorstehendem  Bei- 
spiel, parallel  geschaltet  sind,  so  können  die  Endwände 
und  Zwischenrahmen  aus  Gusseisen  oder  einem  anderen 
Metall  bezw.  leitenden  Material  gefertigt  sein   und   die 


Zellenwandrahmen  e,  e\  e^,  e^  aus  Schiefer,  Glas  oder 
einem  anderen  Nichtleiter;  die  fireiliegenden  Elektroden 
B  und  die  damit  vereinigten  Diaphragmen  B^  werden 
zwischen  den  verschiedenen  Gchäuseteilen  festgehalten. 
Die  Elektroden  können  jedoch  auch  hinter  einander  ge- 
schaltet werden,  und  zwar  darart,  dass  die  Anode  (aus- 
genommen diejenige,  welche  an  die  elektrische  Leitung 


1)  Siehe  diese  Zeitschrift  IT.  184. 


Fig.  9. 

angeschlossen  ist)  mit  der  zu  der  nächst  vorhergehenden 
Anode  gehörigen  Kathode  verbunden  ist;  in  diesem  Fall 
ist  CS  notwendig,  die  Zwischenrahmen  und  Endwände 
aus  nichtleitendem  Material  herzustellen. 

Die  einzelnen  Teile  sind  vorteilhaft  in  folgender 
Weise  angeordnet.  Die  Endwand  C^  begrenzt  eine 
Sammelkammer  D  für  das  erzeugte  Frodukt,  welche 
nach  der  anderen  Seite  hin  durch  eine  vertikale  Elek- 
trode B  abgeschlossen  ist  Letztere  ist  nach  der  ent- 
gegengesetzten Elektrode  zu  mit  einem  durchlässigen 
Diaphragma  verbunden.  Die  nächste  Kammer  oder 
elektroljrtische  Zelle  E^  welche  wie  alle  Kammern  oder 
Abteilungen  bei  vorliegendem  Beispiel  rechteckig  ge- 
staltet ist,  wird  durch  einen  Zellenrahmen  *,  e^,  /*,  e^ 
umschlossen  und  enthält  den  Elektrolyten  K  Die  ein- 
getauchte Elektrode  A  ist  durch  eine  in  der  Rahmen- 
decke e  angeordnete  entsprechende  Öfi'nung  hindurch- 
geführt Zur  Einführung  des  Elektrolyten  und  Ableitung 
entstehender  Gase  sind  in  diesen  Zellen  geeignete  Öff- 
nungen vorgesehen,  von  welchen  in  Fig.  8  je  eine  als 
punktierter  Kreis  angedeutet  ist  Die  andere  Seite  der 
Kammer  £  ist  durch  ein  anderes  durchlässiges  Dia- 
phragma B^  mit  daran  angeschlossener  Elektrode  B 
gegen  eine  weitere  Sammelkammer  Z>  abgegrenzt,  welche 
von  einem  Zwischenrahmen  C  umschlossen  und  gegen 
die  nachfolgende,  mit  Elektrolyten  F  gefüllte  Zelle  JS 
durch  Elektrode  B  und  Diaphragma  B^  abgegrenzt  ist 
u.  s.  w.,  bis  der  Apparat  ähnlich  wie  durch  Endwand 
C-«  durch  eine  symmetrische  Endwand  O  nach  der  ent- 
gegengesetzten Seite  hin  geschlossen  ist  Ein  solcher 
Apparat  umfasst  eine  Anzahl  von  Zellen  J?,  welche  mit 
dem  Elektrolyten  F  gefüllt  sind  und  in  diesen  einge- 
tauchte Elektroden  A  enthalten,  und  eine  um  eins  ver- 
mehrte Anzahl  von  Sammelkammem  D  für  das  an  den 
parallelen  Elektroden  B  erhaltene  Frodukt  Die  Zellen 
und  die  Sammelkammern  sind  abwechselnd  angeordnet 
Leitungen  ////^  vermitteln  die  Verbindung  der  Elek- 
troden mit  der  Stromquelle. 

Sobald  das  Produkt  in  Form  einer  Lösung  erhalten 
wird,  sammelt  sich  dasselbe  nicht  in  den  Sammel- 
kammem D  an,  sondern  verlässt  dieselben  sofort  durch 
die  Auslassrohre  </  und  gelangt  in  die  Hauptableitung  Z>*. 

In  die  Sammelkammern  Z>  werden  zweckmässig 
Flüssigkeits strahlen    oder  Sprühregen  G  eingeführt,   um 
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die  freiliegenden  Elektroden  abzuwaschen  bezw.  von 
denselben  die  ausgeschiedenen  Stoffe  zu  entfernen;  zu 
gleichem  Zweck  kann  man  auch  Dampf,  Luft  oder  irgend 
ein  Gas  anwenden. 

Der  Apparat  kann  auch  mit  nur  einer  einzigen 
Elektrolytzelle  E  und  zwei  Sammelkammem  L  zu  jeder 
Seite  derselben  ausgestattet  sein,  in  welchem  Fall  der 
Apparat  zwei  Endwände  C-*  C\  einen  Zwischenrahmen 
e,  €\  €^,  e\  zwei  freiliegende  Elektroden  B  mit  daran  an- 
liegenden bezw.  damit  verbundenen  Diaphragmen  B^  und 
eine  in  den  Elektrolyten  eingetauchte  Elektrode  A  besitzt. 

Die  innere  Elektrode  A  kann  als  Anode,  die  frei- 
liegenden Elektroden  B  können  als  Kathoden  dienen. 
Man  kann  auch  die  Stromrichtung  umkehren,  so  dass 
die  innere  Elektrode  A  die  Kathode  bildet,  während  die 
freiliegenden  Elektroden  B  alsdann  als  Anoden  dienen. 
In  einem  solchen  Fall  kann  man  den  Apparat  zur  Elek- 
trolyse von  Ammoniumsulfat  verwenden.  Ammoniak 
wird  alsdann  an  der  inneren  Elektrode  {A  in  diesem 
Fall  Kathode)  in  Gasform  ausgeschieden,  während  an 
den  freiliegenden  Elektroden  (B  in  diesem  Fall  Anoden) 
Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die  Anoden 
können  alsdann  aus  Platindrahtgewebe  oder  aus  perfo- 
rierten Kohlenplatten  bestehen.  Sobald  Hitze  für  die 
Zellen  zur  Anwendung  gelangt,  vermehrt  sich  die  Menge 
des  entweichenden  Ammoniakgases  ganz  erheblich, 
welches  man  ableitet  und  in  gewöhnlicher  Weise  con- 
densiert. 

Schaltapparat  zur  Kontrolle  der  Ladung  von  Sammlern. 

George  Robert  Rollason,  Charles  Arthur 
Rollason  in  South  Hampstead,  Grfsch.  Middle- 
scx  und  Henry  Fletscher  in  City  of  London, 
England.     D.  R.  P.  82953, 

Bei  diesem  in  bekannter  Weise  mit  Senkwaage 
arbeitenden  Schaltapparat  zur  Kontrole  der  Ladung  und 
Ermöglichung  einer  Überladung  von  elektrischen  Samm- 
lern, erfolgt  die  Abstellung  der  Erzeugermaschine  durch 


Fig.  10. 

ümlegung  des  Riemens  vermittelst  eines  von  einer  Senk- 
waage m  eingerückten  Triebwerkes  d  nicht  sofort,  wenn 
die  Senkwaage  ihren  Stromschluss  herstellt,  sondern 
durch  diesen  Stromschluss  wird  zunächst  eine  Kuppelung 
s  eingerückt.  Ein  hierdurch  mitgenommenes  Räderwerk  / 
leitet  erst  nach  einer  bestimmten  Zeitdauer  durch  einen 
zweiten  Stromschluss  v  die  Umstellung  des  Riemens  ein. 


Verfahren  zur  Elektrolyse.  Dr.  WillyBein  in  Berlin. 

D.  R.  P.  84547. 

Zur  Zeit  befindet  sich  die  Industrie  der  elektro- 
lytischen Kochsalzzersetzung  an  einem  Wendepunkt. 
Nachdem  längere  Jahre  hindurch  fast  ausschliesslich 
Verfahren  mit  polarisierbaren  Elektroden  und  mit  Dia- 
phragmen versucht  worden  waren,  sind  jetzt  die  Verfahren 
mit  Anwendung  von  Quecksilber  so  weit  ausgebildet  wor- 
den, dass  nunmehr  bei  ihrer  ökonomischen  Überlegenheit 
ihre  Durchführung  im  technischen  Betriebe  bevorsteht.  Bei 
dieser  Sachlage  haben  die  anderen  Verfahren  nur  dann 


Aussicht  mit  derselben  konkurrieren  zu  können,  wenn 
es  ihnen  gelingt,  in  möglichst  einfacher  Ausführung  die- 
selbe Ausbeute,  dieselbe  Reinheit  der  Produkte  zu  er- 
reichen. 

Bei  Verwendung  von  polarisierbaren  Elektroden 
hat  man  versucht  die  Zersetzungsprodukte  während  der 
Dauer  der  Elektrolyse  getrennt  zu  erhalten  durch  Ein- 
schaltung von  Diaphragmen.  Abgesehen  von  der  Kom- 
plikation der  Apparate  durch  dieselben  ist  es  aber  schwer, 
dauerhafte  billige  Diaphragmen  zu  finden,  die  gleichzeitig 
einen  sehr  geringen  Widerstand  bieten.  Diaphragmen 
können  auch  aus  theoretischen  Gründen  kaum  den 
beabsichtigten  Erfolg  einer  dauernden  Trennung  der  Zer- 
setzungsprodukte gewährleisten. 

Einen  neuen  Weg  schlägt  nun  das  Verfahren  ein: 
Die  bei  der  Elektrolyse  einer  leitenden  Lösung  ent- 
stehenden Zersetzungsprodukte  bleiben,  wenn  man  Dia- 
phragmen ausschliesst,so  lange  der  Strom  hindurchgebt— 
aber  auch  nur  so  lange  —  in  der  Nähe  der  Elektroden, 
wofern  man  durch  passende  Anordnung  der  letzteren 
Sorge  dafür  trägt,  dass  nicht  etwa  durch  das  grössere 
oder  geringere  spezifische  Gewicht  der  entstehenden 
Verbindung  und  durch  das  damit  verbundene  Herab- 
sinken oder  Hinaufsteigen  derselben,  durch  aufsteigende 
Gasblasen,  durch  starke  lokale  Temperaturerhöhungen 
u.  s.  w,  Wirbelströmungen  in  der  Lösung  hervorgerufen 
werden.  Die  in  dieser  Weise  an  den  Elektroden  an- 
gehäuften Zersetzungsprodukte  sind  durch  eine  aus  der 
unveränderten  Flüssigkeit  bestehende  Trennungsschicht 
getrennt. 

Es  hat  sich  nun  durch  Untersuchungen  des  Er- 
finders herausgestellt,  dass  während  des  Stromdurch- 
ganges  keine  praktisch  merkliche  Mischung  der  Zer- 
setzungsprodukte mit  der  scharf  hervortretenden  trennen- 
den Schicht  stattfindet  und  dass  selbst  noch  bei  geringen 
mechanischen  Störungen  dasselbe  zu  beobachten  ist 
In  dem  Masse,  als  die  Elektrolyse  fortgesetzt  wird,  wird 
auch  die  Trennimgsschicht  schmaler  und  schmaler,  aber 
nichtsdestoweniger  tritt  keine  Vermischung  ein.  Wu-d 
nun  die  Elektrolyse  nur  bis  zu  dem  Zeitpunkt  fortgesetzt, 
in  welchem  die  scharfe  Trennungs-  bezw.  Grenzschicht, 
die  durch  Indikatoren  äusserlich  bemerkbar  gemacht 
werden  kann,  eben  verschwinden  will,  und  in  diesem 
Momente  der  zur  Elektrolyse  benutzte  Apparat  durch 
eine  undurchlässige,  in  die  Flüssigkeit  einzusetzende 
Wand  an  der  Stelle  der  neutralen  Zwischenschicht  in 
zwei  vollständig  von  einander  getrennte  Teile  geschieden, 
so  erhält  man  die  Zersetzungsprodukte  in  technisch 
reinem  Zustande.  Eine  derartige  Grenzschicht  müsste 
sich  natürlich  auch  bei  geeigneter  Apparatenanördnung 
bei  Anwendung  von  Diaphragmen  bilden.  Dies  ist  aber 
aus  dem  Grunde  nicht  der  Fall,  weil  infolge  der  durch 
die  porösen  Trennungswände  bedingten  Diffusion  oder 
richtiger  gesagt  Endosmose  dauernd  lokale  Strömungen 
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entstehen,  welche  die  Grenzschicht  aerstören  und  es 
infolge  dessen  unmöglich  machen,  dass  eine  derartige 
Konzentration  der  Zersetzungsprodukte  erreicht  wird, 
wie  bei  dem  vorliegenden  Verfahren. 

Das  oben  geschilderte  Verfahren  der  Elektrolyse 
lässt  sich  X.  B.  mit  dem  in  Fig.  1 1  im  Querschnitt  dar- 
gestellten Apparat  durchführen.  Derselbe  ist  durch 
zwei  nicht  bis  auf  den  Boden  gehende  undurchlässige 
Wände  TT  und  W^  und  durch  eine  solche  mittlere  W^, 
die  vom  Boden  ausgehend  nicht  bis  an  den  Deckel 
reicht,  in  vier  mit  einander  konununizierende  Abteilungen 
A,  B,  Ci  D  getrennt,  in  welchen  der  Stromdurchgang 
von  der  Anode  N  zur  Kathode  K  ohne  Hindernis 
stattfindet.  Die  beiden  inneren  Räume  B  und  C  können 
durch  eine  herablassbare  Wand  E  von  einander  ge- 
trennt werden,  so  dass  dann  der  Apparat  in  zwei  mit 
einander  nicht  mehr  konmiunizierende  Abteilungen  Ä-^-B 
und  C-^D  zerlegt  ist 

Wird  in  dem  geschilderten  Apparat  Bromnatrium 
der  Elektrolyse  unterworfen,  so  sinkt  das  an  der  Ka- 
thode gebildete  Natronhydrat  zunächst  konstant  in  D 
wegen  seines  spezifischen  Gewichtes  zu  Boden.  Sobald 
aber  dasselbe  nach  C  übertritt,  tritt  die  Bildung  der 
Grenzschicht  gegen  das  unzersetzte  Bromnatrium  ein. 
Gleichzeitig  scheidet  sich  an  der  Anode  Brom  aus, 
welches  zuerst  zu  Boden  sinkt,  um  dann  in  B  aufzu- 
steigen und  dort  die  Grenzschichten  entstehen  zu  lassen. 
In  diesem  Falle  markiert  sich  die  Grenzschicht  schon 
äusserlich. 

Sobald  diese  Grenzschicht  bis  zur  Überkante  der 
Trennungswand  vorgeschritten  ist,  wird  die  Öffnung  mit  E 
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Fig.  12. 
geschlossen.  Durch  zwei  durch  Öffnungen  0  und  0^ 
im  Deckel  eingeführte  Heber  wird  die  geringe  Menge 
unzersetzte,  in  B  und  C  über  der  Grenzschicht  stehende 
Bromnatriumlösung  abgelassen,  und  dann  werden  durch 
Öffnen  der  Hähne  H  und  H^  die  reinen  Zersetzungs- 
produkte gewonnen. 

Der  im  Vorstehenden  geschilderte  Apparat,  der  an 
sich  schon  äusserst  einfach  ist,  dient  aber  nur  dazu, 
eine  Ausführungsform  des  vorliegenden  Verfahrens  zur 
Durchfuhrung  zu  bringen. 


Dieses  Verfahren  lässt  sich  nämlich,  um  den  Wider- 
stand der  zu  elektrolysirenden  Lösung  möglichst  zu  ver- 
ringern, was  in  technischer  Beziehung  von  grösster 
Wichtigkeit  ist,  noch  wesentlich  vereinfachen,  wie  an 
folgendem  Beispiele  gezeigt  werden  soll. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Bromnatrium  und  über- 
haupt immer  dann,  wenn  die  entstehenden  Zersetzungs- 
produkte beide  spezifisch  schwerer  sind  als  der  Elek- 
trolyt, kann  auch  die  in  Fig.  12  skizzirte  Anordnung 
getroffen  werden.  Es  sind  nur  zwei  trennende  Wände 
W  und  W^  vorhanden.  Die  Anode  befindet  sich  in 
3  am  Boden,  die  Kathode  in  i  nahe  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit.  Das  Brom  sammelt  sich  in  3  an  und 
steigt  sehr  langsam  in  die  Höhe.  Die  in  i  entstehende 
Natronlauge  sinkt  allmälig  zu  Boden,  tritt  nach  2  über, 
und  sobald  die  Oberkante  von  W  erreicht  wird,  werden 
die  Produkte  getrennt.  Die  Anordnung  der  Kathode 
gestattet,  dass  der  Wasserstoff,  ohne  in  dem  Stromkreise 
Störungen  durch  mechanisches  Durcheinanderwirbeln  der 
Schichten  hervorzurufen,  entweicht. 

Unterscheiden  sich  die  beiden  bei  der  Elektrolyse 
entstehenden  Zersetzungsprodukte  durch  ihr  spezifisches 
Gewicht,  so  dass  das  eine  nach  oben  steigen,  das  andere 
nach  unten  sinken  würde,  handelt  es  sich  also  z.  B. 
um  die  Elektrolyse  von  Chlorkalium  und  Cyankalium, 
wo  Chlor  und  Cyan  als  Gase  entweichen  und  Kalilauge 
zu  Boden  sinken  würde,  oder  um  die  Elektrolyse  von 
Rhodankalium,  wo  die  spezifisch  leichtere  Rhodan- 
wasserstoffsäure  aufsteigen  würde  und  die  Kalilauge 
gleichfalls  zu  Boden  sinken  würde,  so  lässt  sich  das 
Verfahren   in  der  in   Fig.   13    skizzirten   Weise    durch- 
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führen.  Es  gelangt  hierbei,  wie  ersichtlich,  nur  noch 
eine  trennende  Wand  zur  Anwendung.  Die  gebildete 
Kalilauge  steigt  allmälig  von  i  nach  2  auf.  Die  Grenz- 
schicht wird  gebildet  durch  eine  allmälig  in  2  nach  oben 
steigende  Schicht  unzersetzten  Salzes,  welche,  sobald 
sie  in  die  Nähe  der  Elektrode  kommt,  wo  eine  Störung 
stattfinden  würde,  durch  Einschieben  eines  seitlich  an- 
gebrachten Verschlussstückes  V  (entsprechend  E  der 
Fig.  1 1)  von  der  Lauge  getrennt  wird. 


BÜCHER-  UND  ZEITSCHRIFTEN-ÜBERSICHT 


Buchka,  Prof.  Dr.  Karl  V.  Physikalisch  chemische  Ta- 
bellen der  anorganischen  Chemie.  Stuttgart  1895. 
Verlag  von  Ferdinand  Enke. 

Da  das  lästige  Suchen  nach  einzelnen  Daten  oder 
Zahlangaben  in  der  umfangreichen  Literatur  über  an- 
organische Chemie  weder  dem  praktisch  noch  dem  lite- 
rarisch arbeitendenChemiker  eine  angenehme  Beschäftigung 
ist,  so  wird  das  Erscheinen  vorliegenden  Werkes  sicherlich 
den  weitesten  Kreisen  willkommen  sein.  Enthält  es 
doch  in  reicher  Fülle  und,  was  ganz  besonders  wichtig 


ist,  in  übersichtlicher  Anordnung  alle  für  den  An- 
organiker  nötigen  Angaben,  so  besonders  auch  Tabellen 
für  die  chemische  Analyse,  deren  Benutzung  über 
manche  an  den  Analytiker  herantretende  Frage  raschen 
Aufschluss  giebt.  Bei  Zusammenstellung  der  Tabellen 
ist  die  Litteratur  bis  in  die  neueste  Zeit  benutzt,  so  ent- 
halten dieselben  z.  B.  schon  ausfiihrliche  Angaben  über 
das  Argon.  Wir  können  diese  Tabellen  daher  den 
Fachgenossen  aufs  Wärmste  empfehlen. 
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Wlllner,  A.  Lehrbuch  der  Experimentalphysik.  II.  Band. 
5.  Auflage.  Die  Lehre  von  der  Wärme.  (Leipzig  1 896.) 
Mit  131  Abbildungen.  Verlag  von  B.  G.  Teubner. 
Preis  M.  12. 

Der  vorliegende  II.  Band  des  Lehrbuches  der  Physik 
von  A.  Wüllner  behandelt  die  Lehre  von  der  Wärme. 
Dieser  Band  wird  den  Elektrochemiker  aus  mancherlei 
Gründen  ein  ganz  besonderes  Interesse  darbieten.  Sind 
doch  auf  die  Grundsätze  der  mechanischen  Wärme- 
theorie besonders  in  jüngster  Zeit  wichtige  Theorien 
för  die  elektrolysischen  Vorgänge  aufgestellt  worden, 
und  um  dieselben  zu  verstehen,  ist  eine  gründliche 
Beschäftigung  mit  der  mechanischen  Wärmetheorie 
selbst  unerlässlich.  Die  letztere  findet  im  dritten  Kapitel 
des  vorliegenden  Werkes  eine  ausführliche  und  er- 
schöpfende Darstellung,  und  es  sind  die  Hauptsätze 
dieser  Theorie  in  klarer  und  anschaulicher  Form  mathe- 
matisch abgeleitet.  Wir  brauchen  wohl  kaum  darauf 
hinzuweisen,  welche  Wichtigkeit  ausser  für  die  Theorie 
auch  für  die  gesammte  Technik  speziell  in  diesen  Ge- 
setzen liegt.  Von  weiterem  Interesse  ist  auch  die  Dar- 
stellung der  Temperaturmessung  mit  Hilfe  vonThermo- 
strömen,  femer  die  Schmelz-  und  Erstamingserschein- 
ungen,  ebenso  wie  die  Verdampfung,  welche  ja  auf 
Grund  der  van  t'Hoff 'sehen  Sätze  von  grundlegender 
Bedeutung  für  die  Theorie  der  Lösungen  geworden  sind. 
Die  ausserordentlich  klare  und  ausführliche  Darstellung 
aller  dieser  für  die  Elektrochemie  so  wichtigen  Grund- 
prinzipien macht  den  zweiten  Band  der  Wüllner'schen 
Lehrbücher  zu  einem  willkommenen  Führer  beim  Studium 
dieser  Materien,  umsomehr,  als  auch  die  experimentale 
und  mathematische  Seite  in  demselben  gründliche 
Würdigung  findet. 

KrSger,  Dr.  M.  Die  Gehaltsbestimmungen  der  gal- 
vanischen Bäder  und  die  Chemikalien  des  Galvano- 
technikers. Berlin  1896.  Fischers  technologischer 
Verlag.     M.  Krayn.    Preis  M.  2. 

Der  den  Lesern  unserer  Zeitschrift  wohlbekannte 
Herr  Verfasser  hat  seine  Abhandlung  über  die  Gehalts- 
bestimmung der  galvanischen  Bäder  bedeutend  erweitert 
und  vermehrt  in  Buchform  herausgegeben.  Leider  ver- 
bieten es  uns  die  Beziehungen  des  Hrn.  Verf.  zu  unserer 


Zeitschrift  und  deren  Verlag  in  eine  kritische  Würdigung 
des  Werkes  näher  einzutreten.  Es  sei  daher  nur  ge- 
stattet, unsere  Leser  auf  das  Erscheinen  desselben  auf- 
merksam zu  machen. 


Dr.  Karl  HefTmann;  Reichs -Chemiker -Kalender  1S96. 
Leipzig  1895.  Commissionsverlag  von  W.  Malende. 
Der  vorliegende  Kalender  soll  für  den  Chemiker 
das  sein,  was  der  Reichs-Medizinal-Kalender  für  den 
Arzt  ist.  Derselbe  enthält  ausser  einem,  allerdings  noch 
manche  Lücken  aufweisenden  Verzeichnis  der  akademisch 
gebildeten  Chemiker  des  deutschen  Reiches  eine  Zu- 
sammenstellung wichtiger  Tabellen,  femer,  und  dies  wird 
denselben  zu  einem  wertvollen  Nachschlagebuch  machen, 
eine  Sammlung  für  den  Chemiker  wichtiger  Verord- 
nungen, Gesetze,  Prüfungsordnungen,  Vorschriften,  Ver- 
haltungsmassregeln  bei  plötzlichen  Unfällen  und  Ver- 
giftungen u.  s.  w. 

SammluDg  chemischer  md  chemisch  technitiAer  Ytr 
träge.  Herausgegeben  von  Prof.  Dr.  Felix  B,  Ähren  s. 
Stuttgart,  Verlag  von  Ferdinand  Enke.  i.  Band 
I.  Heft:  Die  Metallcarbide  und  ihre  Verwendung 
von  Prof.  Dr.  Felix  B.  Ahrens. 

Diese  Sammlung  chemischer  und  chemisch-tech- 
nischer Vorträge  stellt  sich,  da  es  unmöglich  ist,  die 
weitverzweigte  chemische  Literatur  in  allen  ihren  Zweigen 
stets  zu  verfolgen,  die  dankenswerte  Aufgabe,  den  Chem- 
iker über  alle  wichtigeren  Fortschritte  auf  den  ver- 
schiedenen Zweigen  in  zusammenfassenden  Vorträgen  m 
untei  richten.  Der  erste  Band  behandelt  in  anregender 
und  doch  streng  wissenschaftlicher  Weise  das  interessante 
und  neue  Gebiet  der  Metallcarbide.  Die  ferner  in 
Aussicht  gestellten  Abhandlungen  werden  aus  den  Federa 
der  hervorragendsten  Autoren  weitere  wichtige  Themata 
behandeln,  es  seien  hier  u.  A.  nur  erwähnt:  Dr.  Öttel, 
die  Elektrochemie  in  der  chemischen  Industrie;  Dr.  M. 
Mugdan,  Argon  und  Helium;  Prof.  Dr.  Gattermann, 
die  Anwendung  der  Elektrolyse  in  der  organischen  Chemie; 
Dr.  H.  Bunzel,  künstliche  Fiebermittel  u.  s.  w.,  u,  s.w. 
Wir  behalten  uns  vor,  beim  Erscheinen  der  weiteren 
Abhandlungen  dieser  Sammlung  ausführlich  auf  dieselbe 
zurückzukonmien. 


ALLGEMEINES. 


Der  Congres  international  de  Chimie  appliquee, 
dessen  erste  Versammlung  vom  4.  bis  11.  August  1894 
in  Brüssel  und  Antwerpen  tagte,  wird  im  Jahre  1896 
zum  zweiten  Male  in  Paris  zusammentreten.  Sektion  X 
—  Elektrochemie  —  hat  folgende  Fragen  auf  ihr 
Programm  gestellt: 

Studium  der  elektrolytischen  Gesetze.  —  Bestimm- 
ung der  Konstanten.  —  Anwendung  der  Elektrochemie 
auf  die  chemische  Analyse.  —  Die  Dielektrika.  —  Die 
Legierungen.  —  Metallanalyse.  —  Elektrische  Ofen  und 
ihre  Anwendungen.  —  Elektrothermische  Vorgänge. 

Gleichzeitig  mit  der  Versammlung  wird  eine  inter- 
nationale Ausstellung  für  Chemie  und  Landwirtschaft 
stattfinden,  wozu  die  Regierung  bereits  den  Industrie- 
palast überlassen  hat  (L'6lectricien.) 


AlMRlIlliMIII  in  Seewaeeer.  Im  Marinearsenal  zu 
Norfolk  (Nord-Amerika)  wurden  zwei  Platten  45  Tage 
lang  dem  Seewasser  ausgesetzt;  die  eine  war  aus  Rein- 
aluminium, die  zweite  bestand  aus  einer  Legienmg  von 
Aluminium  und  6proz.  Kupfer.  Das  reine  Metall  wurde 
nur  wenig  angegriffen,  die  Legierung  dagegen  stark  zer- 
setzt und  hatte  circa  14  g.  an  Gewicht  zugenommen. 
Nach  weiterem  dreimonatlichem  Liegen  w^ar  die  Rein- 
aluminiumplatte schwach  angegriffen  und  es  hatten  sich 
einige  Muscheln  angesetzt,  die  andere  Platte  war  stark 
mit  Muscheln  besetzt  und  arg  zerfressen. 

(„Engineering**.) 

Kellte  mit  Silidmoarbid-Doollt.  Acheson  erhielt 
ein  amerikanisches  Patent  auf  elektrische  Bogenlicht- 
kohle  mit  einem  Docht  aus  Siliciumcarbid. 

(„Electrical  World".) 


PATENT-ÜBERSICHT. 


Deutselie  Patente. 

Anmeldungen. 

(Deutscher  Reichsanzeiger  vom   20.  Januar  bis 
13.  Februar  1896.) 
Kl.  21.  E.  4737.     Verfahren  zur  Herstellung   der  wirk- 
samen Masse    für    elektrische  Sammler.  —  Elektri- 


citätswerke  Triberg,  C.  Meissner  &  Co.,  Com- 
manditgesellschaft,  Triberg  i.  B.  —  Vom  2.  No- 
vember 1895. 

Kl.  21.  F.  81 21.  Elektroden  für  Sekundär-Batterien.  — 
Camille  Alfonse  F au re,  Paris  und  Frank  King, 
London.  —  Vom  27.  Februar  1895. 

Kl.  49.  E,  4386.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Blci- 
staub  als  Füllmasse  für  Sammlerelektroden;  Zus.  z.  Fat 
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70348.    —     Elektricitäts-Gesellschaft    Geln- 
hausen mit  beschränter  Haftung,    Gelnhausen. 

—  Vom  8.  Dezember  1894. 

Kl.  75.  A.  4413.  Verfahren  zum  Reinigen  konzentrirtcr 
Schwefelsäure  durch  Elektrolyse.  —  Dr.  Paul  As- 
kenasi,  Marly  le  Grand  bei  Freiburg,  Schweiz. — 
Vom  15.  Juli  1895. 

Kl.  75.  T.  4157.  Verfahren  imd  Apparat  zur  Herstel- 
lung von  Schwefelsäure  ohne  Anwendung  von  Blei- 
kammem.  —  Dr.  Alfred  Staub,  Bettenhausen,  Kassel. 

—  Vom  29.  Mai  1894. 

Kl.  75.  W.  11216.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Her- 
stellung von  BleichflUssigkeit.  —  Julius  Weiss, 
Brunn.  —  Vom  7.  September  1895. 

Erteilungen. 

Kl.  21.  No.  85592.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Kohlen  und  Kohlenfaden  von  hohem  Lichtmissions- 
vermögen. —  F.  Stiens,  Carroun-Road,  Cla- 
phan-Road,  London,  Surrey,  Engl.  —  Vom  11.  April 
1895  ab. 

Kl.  21.  No.  85827.   Elektrodenplatte  für  Stromsammler. 

—  J.  A.  Timmis,  London  S.W.  —  Von  29.  Januar 
1895  ab. 

Kl.  21.  No.  85828.  Gefäss  für  elektrische  Batterien. — 
J.  M.  Moffart,  2  Heath  ViUas,  Cargül  Road,  Carls- 
ield,  Engl.  —  Vom  27.  März  1895  ab. 

Kl.  21.  No.  85829.  Aufbau  von  Thermoelementen  zu 
grösseren  Batterien.  —  A.  Wunderlich,  Ulm  a.  D. 

—  Vom  30.  Juni  1895  ab. 

Kl.  40.    No.   85813.     Verfahren   und    Vorrichtung    zur 

Elektrolyse  im  Schmelzfuss.  —  F.  Hornig,    Taucha 

b.  Leipzig.  —  Vom  12.  Mai  1895  ab. 
Kl.  4}'.    No.  85840.     Einrichtung   zur  Herstellung   von 

Metallniederschlägen    auf   elektrol)rtischem  Wege.  — 

R.  Heathfield  und  W.   St.   Rawson,  London.  — 

Vom  21.  Mai  1895  ab. 
KI.  48.  No  85906.     Vorrichtung    zum   Galvanisiren.  — 

J.  Bossard,    Dubuque,   Jowa,    V.  St  A.    —    Vom 

24.  Juli  1895  ab. 
Kl.   48.    No.  85935.     Galvanisierverfahren.    —    C.    M. 

Barber,  Cleveland,  Ohio,  V.  StA.  —  Vom  17.  Juli 

1894  ab. 
Kl.  49.  No.  857 1 3.  Verfahren  zur  Herstellung  nahtloser 

Rotationskörper  durch  kombinierte  elektrolytische  und 

mechanische   Arbeitsweise.    —    C.    Zipernowsky, 

Budapest  —  Vom  7.  Mai  1895  ab. 
Kl.  75.   No.  85818.    Elektrodensystem  für  elekrolytische 

Prozesse.  —  Dr.  C.  Kellner,  Wien  und  Hallein.  — 

Vom  14.  April  1895  ab. 
Kl.  75.  No.  86010.    Einrichtung  zur  Verminderung  der 

Polarisation  bei  der  Elektrolyse.  —  Dr.  C.  Hessel, 

London.  —  Vom  5.  Juli  1894  ab. 

Übertragungen. 
Kl.  21.  No.  19026.     Neuerungen   an  galvanischen  Pola- 
risations-Batterien  oder   Sekundär-Batterien.  —  Vom 


8.  Februar  1881  ab.  —  Übertragen   auf  Elektrical 
Power  Storage  Company  Limited,  London. 

Kl.  21.  No.  80420.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Elektroden  f\ir  elektrische  Kraftsammler.  —  Vom  18. 
August  1893  ab.  —  Übertragen  auf  Hermann 
Friedmann,  Berlin,  Markgrafenstr.  25. 

Kl.  21.  No.  82787.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
positiven  Elektroden  ftir  elektrische  Sammler;  Zus.  z. 
Pat  80420.  —  Vom  1 8.  Juli  1 894  ab.  —  Übertragen 
auf  Hermann  Friedmann,  Berlin,  Markgrafen- 
strasse  25. 

Kl.  21.  No.  82792.  Verfahren  zur  Herstellung  von  nega- 
tiven Elektroden  für  elektrische  Sammler;  2.  Zus.  z. 
Pat  80420.  —  Vom  15.  September  1894  ab.  —  Über- 
tragen auf  Hermann  Friedmann,  Berlin,  Mark- 
grafenstr. 25. 

Gebrauchsmuster. 

Kl.  21.  No.  50632.  Elektrisches  Element  mit  nicht 
flüssiger  Erregermasse  zwischen  dem  äusseren  Zink- 
behälter und  inneren  Chlorsilberkörper  und  mit  auf 
den  mittleren  Poldraht  aufjgeschobenen  Pflanzenrohr 
für  den  Gasabzug.  —  Capsule  Battery  Company 
Limited,  London.  —  Vom  10.  Dezember  1895  ab. 

—  C.  1053. 

Kl.  21.  No.  50655.  Elektrodenplatte  mit  wellförmigen 
Bändern.  —  F.  W.  Schneider  und  Elektricitäts- 
werke  Triberg,  C.  Meissner  &  Co.,  Triberg.  — 
Vom  23.  Dezember  1895.  —  Seh.  4077. 

Kl.  21.  No.  50762.  Nichtleitender,  säurebeständiger,  ab- 
schliessender Einbau  für  primäre  und  sekundäre  Ele- 
mente bezw.  Batterien  zur  gleichzeitigen  Festhaltung 
der  Elektrodenplatten.  —  Deutsche  Akkumula- 
toren-Gesellschaft Körner  &  Bachrodt, 
Mannheim.  —  Vom  i.  Mai  1895.  —  D.  1527. 

Kl.  21.  No.  50768.  Akkumulatorgeföss  mit  Innenrippen 
Äur  sicheren  Lagerung  der  Elektroden  und  den 
Zwischenräumen  der  Innenrippen  entsprechenden 
Aussenrippen.  —  Marschner  &  Co.,  Berlin  S.W., 
Friedrichstrasse  47  II.  —  Vom  i.  Oktober  1895.  — 
M.  3286. 

Kl.  21.  No.  51 170.  Akkumulator -Elektrodenträger  mit 
ausladender  Aufhängeleiste,  Einschnitten  für  die  elek- 
trodenfahnen  und  Führungsnasen  für  die  Elektroden. 

—  W.   Haldenwanger,    Charlottenburg.    —    Vom 
6.  Januar  1896.  —  H.  5 181. 

Kl.  21.  No.  51 21 4.  Abnehmbare  federnde  Kapselpol- 
klemme für  den  rundstabförmigen  Kohlenpol  galva- 
nischer Elemente.  —  Cäsar  Vogt,  Berlin,  Krausnick- 
strasse  12a.  —  Vom  19.  Oktober  1895.    —    V.  807. 

Umschreibung. 
Kl.  21.    No.  34586.     Sammelplatle  u.s.w.     Neue  Ber- 
liner   Elektricitäts-Werke    und     Akkumula- 
toren-Fabrik Aktien-Gesellschaft     Berlin. 

(Aufgestellt  durch  das  Patent-   imd   technische  Bureau 
von  C.  Gronert  in  Berlin.) 


Naohdniok  iivr  mit  Geiehnigang  der  Redactioii  «id  mit  gemwer  Qwelleatiigtbe  gestattet 


Verlag  von  FBUDINANI}  MNKB  in  Shittgart.  -^-M- 


Soeben  erschienen: 


Ahrens,  ^"b?  Handbnoh  der  Blelitreohemie. 

Mit  281  Abbildungen,    gr.  8.    geh.  M.  18.—. 

Olassen.  SX  Handbnoh  der  analyt  Ohemte, 

I.  TeU:  qnalitaÜTe  Analyse.     Flafte  vermehrte  «ad  verbesserte  Aaflage. 
Mit  1  SpeetraltafeL    8.    geh.  M.  6.-. 
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XWr  AEKUMULATOEEN 


System 
Trockene       Ä4k4k  y  dKfc  y  JdÄ  A  WJMidyi  AI     „Tu der". 

AKKUMULATOREN-GLÜHLAMPEN  ■ 

PAUI.   SKHRlürBT«    Berlin  8., 


Buckower-Strasse  No.  7. 


Fischers  technologisclier  Verlag 
M.  KRAYN,  Berlin  W., 

Köthener  Str.  46. 


Sänuntllehe     Apparate     für     elektro-ehemlsche 
Arbeiten  Im  Uaboratorliiiii, 

MAX  KAEHUBR  &  MARTIIVI,  Beriln  W.,  Wilhelmstr.  50. 


AKKUMULATOREN 

A  SjStm  Dr.  Wershoven  Slci^lo^Slt?.;:; 

Stadonttr  und  transportabel. 

Beste  Konstruktion  des  MassentrKgers. 

Bleiwerk  NeumUhl  Morlan  ic  Cie. 

Neamtthl-Hamborn  (Rheinland). 

Fabrik  für  WMxbM,  Blei-  u.  ZtnnrOhren,  BletdralUti.  Plomben. 


Patent- 


Bureau 


Robert  Krayn 

CiyiMngenieur 

Berlin  N.W.,  Karlstr.  27. 

Ertvirkung  von  Patenten  aller  Länder. 

Musterschutz,  Markenschutz,  Nichtigkeitsprozesse,  Einspräche. 

Gutacliten  über  die  Patentfähigkeit  and  den  Wert  von  Erfindungen 

ko{»tenlo{». 

Sämtliche  technischen  Arbeiten  werden  von  Spezial-Ingenienren  ersten  Ranges 

ansgeführt. 

Hein  chemiBoheB  und  phyBikalisoheB  Laboratorium  Bteht  meinen 
Mandanten  zu  Erflndungsversuchen  kostenloB  zur  Verfügung. 


Soeben  erschien: 
Die 

Grehaltsbestimmangen 
der  galvanischen  Bäder 

nnd  die 

CbemMiei  des  ßalmoteckiilKn 

.    von 

Dr.  M.  Krüffer- 


Preis  elegant  broschiert  2  Mk 


Soeben  erschien: 

Licht-,  Elektrizitäts- 

nnd 

Z-StraUeiL 

Ein  Beitrag  zur  Erklärung  der 

Röntgen'schen  Strahlen 

von 

Bndolf  Mewe«, 

Physiker  nnd  Ingenieur. 

Preis  brosch.  1,50  Mk. 

Fischers  technolog.  Verlag 

M.  Krayn,  Berlin  W. 


Concentrisches  Bleikabel 


fär  Lichtcentralen. 


Feiten  &  Onllleaanie 

Carlswerk,  Mülheim  am  Bhein> 


Eisen-,  Stahl-,  Kupfer-  nnd  Bronzedrahtfabrik,  Drahtseilerei, 

Drahtwarenfabrik^  Yerzinkerei,  Knpferschmelze. 

Fabrik  Yon  Telegraphen-,  Telephon-  n.  Lichtkabeln  aller  Art 

Dynamodraht  nnd  Installationsleitungen. 

^ — '    Elektrisch  "Licht -Leitungen  •»•^^ 

jeder  Art,  flamrmicher  und  wasserdicht,      Snerialit&t— 

ffPatent 
flaehiUttige 
nrahtseUe.*' 


Spezialität: 
Drahtseile 

^pPatent 
verschlossener 
Konstruktion**. 


fimmimiiE. 


für  Aufzüge^  Transmissionen,  Seilbahnen,  Bergwerke,  Blitzableiter  etc. 


Fischers  technologischer  Verlag  M.  Krayn,  Berlin  W.  g.  —  Druck  von  Theodor  Hofmann,  Gera  (Reuss). 
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